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= (54) Title: COATING MATERIAL, METHOD FOR PRODUCTION AND USE THEREOF FOR PRODUCTION OF ADHESIVE, 
= CORROSION-RESISTANT COATINGS 

= (54) Bezeichnung: B ESCHICHTUNGS STOFF, VERFAHREN ZU SEINER HERSTELLUNG UND SEINE VERWENDUNG 
= ZUR HERSTELLUNG HAFTFESTER, KORROSIONSHEMMENDER BESCHICHTUNGEN 



■JJj (57) Abstract: The invention relates to a liquid coating material, hardened with actinic radiation, completely or essentially free of 
— organic solvents in the form of an oil-in- water dispersion with a pH value < 5, comprising: (A) at least one component selected from 
the group of low molecular weight oligomeric and polymeric organic compounds with at least one group which may be activated 
T™H by actinic radiation and air and oxidative drying alkyd resins, (B) at least one acid ester of polyphosphoric acid and at least one 
compound (b 1) with at least one hydroxy group and at least one group activated by actinic radiation, (C) at least one acid ester of 
monophosphoric acid and at least one compound (c 1) with at least one hydroxy group and at least one group activated by actinic 
radiation and (D) at least one acid corrosion-inhibiting pigment based on polyphosphoric acid. The invention further relates to a 
method for production and use thereof as coil-coating primer. 

(57) Zusammenfassung: Mit aktinischer Strahlung hartbarer, von organischen Losemitteln im wesentlichen oder vollig freier, flus- 
siger Beschichtungsstoff in Form einer Wasser-in-Ol-Dispersion und eines pH-Werts < 5, enthaltend (A) mindestens einen Bestand- 
teil, ausgewahlt aus der Grappe bestehend aus niedermolekularen, oligomeren und polymeren organischen Verbindungen, die min- 
destens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe enthalten, sowie luft- und oxidativ trocknenden Alkydharzen, (B) mindes- 
tens einen sauren Ester von Polyphosphorsaure und mindestens einer Verbindung (b 1), enthaltend mindestens eine Hydroxylgruppe 
und mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe, (C) mindestens einen sauren Ester von Monophosphorsaure und 
mindestens einer Verbindung (c 1), enthaltend mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens eine mit aktinischer Strahlung ak- 
tivierbare Gruppe, und (D) mindestens ein saures, korrosionshemmendes Pigment auf der Basis von Polyphosphorsaure; Verfahren 
zu seiner Herstellung und seine Verwendung als Coil -Coating-Primer. 
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Beschichtungsstoff, Verfahren zu seiner Herstellung und seine 
Verwendung zur Herstellung haftfester, korrosionshemmender 
Beschichtungen 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen, mit aktinischer Strahlung 
hartbaren Beschichtungsstoff. AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung 
ein neues Verfahren zur Herstellung eines mit aktinischer Strahlung 
hartbaren Beschichtungsstoffs. Des Weiteren betrifft die vorliegende 
Erfindung die Verwendung des neuen Beschichtungsstoffs oder des mit 
10 Hilfe des neuen Verfahrens hergestellten Beschichtungsstoffs fur die 
Herstellung haftfester, korrosionshemmender Beschichtungen, 
insbesondere Coils-Coatings, speziell Primerschichten. 

Urn haftfeste, korrosionshemmende Beschichtungen auf Metallbandern 
15 oder Coils, insbesondere aus den Qblichen und bekannten 
Gebrauchsmetallen, wie Zihk, Aluminium oder blanker, galvanisierter, 
elektroverzinkter und phosphatierter Stahl, mit Hilfe des Coils-Coatings- 
Verfahrens (Rdmpp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 617, »Walzlackierung«, und Seite 
20 55, »Bandbeschichtung«) zu erzielen, ist es notwendig, die Oberflache der 
Metallbander einer Vorbehandlung zu unterziehen. Dies stellt aber im 
Rahmen des Coils-Coatings-Verfahrens einen zusatzlichen 
Verfahrenschritt dar, auf den man aber aus wirtschaftlichen und 
technischen GrQnden verzichten m6chte. 

25 

Bekanntermafcen dienen Primerschichten der Haftvermittlung zwischen 
der Metalloberflache und den dartiber liegenden Beschichtungen. Sie 
konnen auch in . gewissem Umfang zum Korrosionsschutz beitragen. 
Oblicherweise werden sie aus pigmentierten, losemittelhaltigen, thermisch 
30 hartbaren Beschichtungsstoffen hergestellt. Dies erfordert aber 
aufwendige Anlagen zum Absaugen und Entsorgen der emittierten 
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Losemittel, und die Coils mussen auf hohe Temperaturen ("peak metal 
temperatures", PMT) aufgeheizt werden, urn die applizierten 
Beschichtungsstoffe in der fur das Coil-Coating-Verfahren notwendigen 
Geschwindigkeit auszuharten. Es ware daher in hohem Mafce 
5 wunschenswert, losemittelfreie, mit aktinischer Strahlung rasch hartbare 
Beschichtungsstoffe fur die Herstellung von Primerschichten zur 
Verfugung zu haben. 

Pigmentfreie, losemittelfreie, mit aktinischer Strahlung hartbare 
10 Beschichtungsstoffe (100%-Systeme) sind grundsatzlich bekannt. Werden 
diese Beschichtungsstoffe aber so hoch pigmentiert, wie es fur einen 
ausreichenden Korrosionsschutz eigentiich notwendig ware, werden sie zu 
viskos. um beim Coil-Coatings-Verfahren mit Hilfe des Walzauftrags 
problemlos oder Uberhaupt appliziert zu werden. Stattdessen mussen 
15 hohere Applikationstemperaturen und/oder vergleichsweise aufwendige 
Extrusionsanlagen mit Breitschlitzdiisen angewandt werden, was beides 
von Nachteil fur das Coil-Coatings-Verfahren ist. 

Urn einen guten Schutz vor Weisskorrosion, d.h. der Bildung von 
20 Zinkcarbonat aus Zinkoxid und atmospharischem Kohlendioxid und 
Wasser, von Zink oder verzinkten Oberflachen mit Hilfe von 
losemittelfreien,. strahlenhartbaren Beschichtungsstoffen alleine zu 
gewahren, mussten diese die rasche Bildung einer Zinkphosphatschicht 
auf der Metalloberflache fordern. Dies ware aber nur bei einem pH-Wert < 
25 4 der Fall. 

Dann konnten jedoch die iiblichen und bekannten, chromatfreien, 
korrosionshemmenden Pigmente auf der Basis von Phosphaten und 
Silikaten nicht mehr eingesetzt werden, denn diese sind basisch und rufen 
30 eine hohe Viskositat und thixotropes Verhaiten der Beschichtungsstoffe 
hervor. 
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Die ublichen und bekannten, strahlenhartbaren, wassrigen Dispersionen 
dagegen werden stets mit Aminen neutralisiert, was die Weisskorrosion 
fordert. Sie haben einen vergleichsweise niedrigen Festkbrpergehalt im 
5 Bereich von etwa 35 bis 40 Gew.-%, was zu einem besonders hohen 
Energieaufwand filr das schnelle Verdampfen ("flash-off") des Wassers 
fiihrt. Nicht zuletzt bleiben die resultierenden Beschichtungen 
thermoplastisch und sind daher als Primerschichten nicht geeignet. 

10 Die Qblichen und bekannten, strahlenhartbaren, wassrigen Dispersionen 
auf der Basis von acrylatgruppenhaltigen Oligomeren sind zwar leicht 
sauer und haben einen etwas hdheren Festkorpergehalt im Bereich von 
etwa 50 Gew.-%, sie haben aber einen sehr hohen Gehalt an 
oberflachenaktiven Verbindungen, wie Netzmittel und Emulgatoren. Sie 

15 reduzieren die Zwischenschichthaftung und die Korrosionsschutzwirkung 
und kdnnen im Grunde nur als Additive zur Erhohung der 
Oberflachenreaktivitat der Pigmente und der Verbesserung ihrer 
Dispergierung dienen. 

20 Die ublichen und bekannten, strahlenhartbaren Dispersionen auf der Basis 
von Polyacrylsaure enthalten zahlreiche freie Carboxylgruppen und 
koagulieren daher sofort in sauren, wassrigen Medien. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung istes, einen neuen, pigmentieren, mit 
25 aktinischer Strahlung hartbaren, von organischen Losemitteln im 
wesentlichen Oder vollig freien Beschichtungsstoff bereitzustellen, der die 
Nachteile des Standes der Technik nicht mehr langer aufweist, sondern 
der sich leicht herstellen lasst, hochreaktiv und dennoch lagerstabil ist, 
sich besonders leicht und problemlos insbesondere im Rahmen des Coils- 
30 Coatings-Verfahrens applizieren lasst und bei niedrigen 
Hartungstemperaturen sehr . rasch und ohne Emission fluchtiger 



WO 2004/050776 




WO 2004/050776 



PCT/EP2003/012319 



organischerVerbindungen ausgehartet werden kann und Beschichtungen, 
insbesondere Coil-Coatings, speziell Primerlackierungen, liefert, die auch 
auf nicht vorbehandelten Metalloberflachen, insbesondere der Oberflache 
von Gebrauchsmetallen, wie Zink, Aluminium oder blanker, galvanisierter, 
5 elektroverzinkter und phosphatierter Stahl, eine besonders hohe Haftung, 
eine besonders hohe Zwischenschichthaftung zu den daruber liegenden 
Beschichtungen und eine hervorragende Korrosionsschutzwirkung, 
insbesondere gegen Weisskorrosion, haben. 

10 Demgemafc wurde der neue, mit aktinischer Strahlung hartbare, von 
organischen Losemitteln im wesentlichen oder vollig freie, fliissige 
Beschichtungsstoff in Form einer Wasser-in-C-l-Dispersion und eines pH- 
Werts < 5 gefunden, enthaltend 

15 (A) mindestens einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus niedermolekularen, oligomeren und polymeren 
organischen Verbindungen, die mindestens eine mit aktinischer 
Strahlung aktivierbare Gruppe enthalten, sowie luft- und oxidativ 
trocknenden Alkydharzen, 



20 



(B) 



25 . 

(C) 



mindestens einen sauren Ester von Polyphosphorsaure und 
mindestens einer Verbindung (b 1), enthaltend mindestens eine 
Hydroxylgruppe und mindestens eine mit aktinischer Strahlung 
aktivierbare Gruppe, 

mindestens einen sauren Ester von Monophosphorsaure und 
mindestens einer Verbindung (c 1), enthaltend mindestens eine 
Hydroxylgruppe und mindestens eine mit aktinischer Strahlung 
aktivierbare Gruppe, und 
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(D) mindestens ein saures, korrosionshemmendes Pigment auf der 
Basis von Polyphosphorsaure. 

Im Folgenden wird der neue Beschichtungsstoffe ais »erfindungsgema6er 
5 Beschichtungsstoff« bezeichnet. 

AulSerdem wurde das neue Verfahren zur Herstellung des 
erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffs durch Vermischen seiner 
Bestandteile und Homogenisieren der resultierenden Mischung gefunden, 
10 bei dem man 

(1) mindestens ein Pigment (D) in einem Teil von mindestens einem 
Ester (B), mindestens einem Ester (C), Wasser sowie einem Teil 
des Bestandteils oder der Bestandteiie (A) vermischt und die 

15 resultierende Mischung auf einem Mahlaggregat mahlt, wodurch 

eine Pigmentanreibung (1) resultiert, und 

(2) einen weiteren Teil des Bestandteils oder der Bestandteile (A) 
sowie einen weiteren Teil von mindestens einem Ester (C) 

20 miteinander vermischt und die resultierende Mischung 

homogenisiert, wodurch die Komplettiermischung (2) resultiert, 

(3) wonach man die Pigmentanreibung (1) und die 
Komplettiermischung (2) miteinander vermischt und die 

25 resultierende Mischung homogenisiert, wodurch der 

Beschichtungsstoff (3) resultiert. 

Im Folgenden wird das neue Verfahren als »erfindungsgemaSes 
Verfahren« bezeichnet. 

30 
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lm Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den 
Fachmann nicht vorhersehbar, dass die Aufgabe, die der vorliegenden 
Erfindung zugrunde lag, mit Hilfe des erfindungsgemafcen 
Beschichtungsstoffs und des erfindungsgemafJen Verfahrens gelost 
5 werden konnte. 

Insbesondere war es uberraschend, dass die erfindungsgemafc bezweckte 
Korrosionsschutzwirkung des erfindungsgemalJen Beschichtungsstoffs mit 
Hilfe von Pigmenten (D), die ursprunglich fur vollig andere 
10 Anwendungszwecke, wie etwa die Hartung von Wasserglas (vgl. Th. 
Staffel, F. Wahl, S. Weber und R. Glaum, »Kalte und Feuchte - na und? 
Polymere Aluminiumphosphate als Wasserglasharter«, Farbe & Lack, 
Jahrgang 108, Heft 10, Seiten 103 bis 109, 2002), vorgesehen waren, 
erreicht werden konnte. 

15 

Noch mehr war es uberraschend, dass der erfindungsgemafle 
Beschichtungsstoff die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr 
langer aufwies, sondern sich leicht herstellen lied, hochreaktiv und 
dennoch lagerstabil war, sich besonders leicht und problemlos 

20 insbesondere im Rahmen des Coils-Coatings-Verfahrens applizieren liefc 
und bei niedrigen Hartungstemperaturen sehr rasch und ohne Emission 
fluchtiger organischer Verbindungen ausgehartet werden konnte und 
Beschichtungen, insbesondere Coil-Coatings, speziell Primerlackierungen, 
lieferte, die auch auf nicht vorbehandelten Metalloberflachen, 

25 insbesondere der Oberflache von Gebrauchsmetallen, wie Zink, 
Aluminium Oder blanker, galvanisierter, elektroverzinkter und 
phosphatierter Stahl, eine besonders hohe Haftung, eine besonders hohe 
Zwischenschichthaftung zu den daruber liegenden Beschichtungen und 
eine hervorragende Korrosionsschutzwirkung, insbesondere gegen 

30 Weisskorrosion, hatte. 
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Der erfindungsgemafte Beschiehtungsstoff-ist flttesig. d. h., er enthalt zwar 
teste, niohfflOssige Bestandteile, er ist aber bei Raumtemperatur und unter 
den Obliohen und bekannten Bedingungen der Herstellung. der Lagerung 
und der Applikation in einem flukJen Zustand, sodass er mil H.lfe der 
5 Mohan und bekannten, beim Coil-Coating-Verfahren angawandten 
Applikationsmethoden verarbeltet werden kann. 

Der emndungsgemaUe Besohiohtungsstoff liegt als eine Wasser-in-Ol- 
Dispersion vor, bei der die diskontinuieriiohe wassrige Phase jn der 
10 kontinuieriiehen organisohen Phase feinteHig dispergiert ist Der 
Durohmesser der Tropfohen der wassrigen Phase kann breit vameren; 
vorzugsweise liegt er bei 10 nm bis 1000 pm, insbesondere 100 nm b,s 
800 pm Die Bestandteile des erfindungsgemalJen Besohiohtungsstoffs 
sind ihrer Hydrophilie Oder Hydrophobie (vgl. Rdmpp Online, 2002, 
15 »Hydrophbbie«, »Hydraphilie«) entspreohend Ober die wassrige Phase 
_ im dorganisohan Phase verteilt Oder liegen als separate teste Phase vor. 

Der erfindungsgemafte Besohiohtungsstoff bzw. seine wassrige Phase 
weist einen pH-Wert < 5, vo.zugsweise < 4 und insbesondere von 3 b,s 



20 3,5 auf. 

Der eriindungsgemaae Besohiohtungsstoff ist fm wesentlichen Oder v6llig 
frei von organisohen LSsemBeln. D. h., dass sain Gehalt an organisohen 
L6semitteln < 5, vorzugsweise < 3 und bevom.gt < 1 Gew,% ,st. 
25 insbesondere liegt der Gehalt unterhalb der Naohweisgrenzen der 

Ubliohen und bekannten qualitativen und quantitation Naohweismathoden 

fQr organische Losemittel. 

Der emndungsgemaBe Besohiohtungsstoff enthalt mindestens einen 
30 Bestandteil, vo^ugsweise mindestens zwei und insbesondere mindestens 
drei Bestandteile, ausgewahlt aus der Gruppa, bestehend aus 
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niedermolekularen, oligomeren und polymeren, organischen 
Verbindungen, die mindestens eine, insbesondere eine oder mindestens 
zwei, mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe(n) enthalten, sowie 
luft- und oxidativ trocknenden Alkydharzen. 

5 

Unter aktinischer Strahlung ist elektromagnetische Strahlung, wie nahes 
Infrarot (NIR), sichtbares Licht, UV-Strahiung, Rontgenstrahlung oder 
Gammastrahlung, insbesondere UV-Strahlung, und Korpuskularstrahlung, 
wie Elektronenstrahlung, Alphastrahlung, Betastrahlung, 
10 Protonenstrahlung oder Neutronenstrahlung, insbesondere 
Elektronenstrahlung, zu verstehen. 

Die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Gruppen enthalten mindestens 
eine, insbesondere eine, mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung. 

15 Hierunter wird eine Bindung verstanden, die bei Bestrahleh mit aktinischer 
Strahlung reaktiv wird und mit anderen aktivierten Bindungen ihrer Art 
Polymerisationsreaktionen und/oder Vernetzungsreaktionen eingeht, die 
nach radikalischen und/oder ionischen Mechanismen ablaufen. Beispiele 
geeigneter Bindungen sind Kohlenstoff-Wasserstoff-Einzelbindungen oder 

20 Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stickstoff-, 
Kohlenstoff-Phosphor- oder Kohienstoff-Silizium-Einzelbindungen oder - 
Doppelbindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifach-Bindungen. Von 
diesen sind die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen und - 
Dreifachbindungen vorteilhaft und werden deshalb erfindungsgemaft 

25 bevorzugt verwendet. Besonders vorteilhaft sind die Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Doppelbindungen, weswegen sie besonders bevorzugt 
verwendet werden. Der KQrze halber werden sie im Folgenden als 
..Doppelbindungen" bezeichnet. 

30 Vorzugsweise sind die Doppelbindungen in Gruppen der allgemeinen 
Formel I enthalten: 
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(I), 

haben die Variablen die folgende Bedeutung: 

R Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung zum 

Kohlenstoffatom einer Carbonyloxygruppe und zweibindiger 
10 organischer Rest, vorzugsweise Kohlenstoff-Kohlenstoff- 

Einfachbindung; und 

R l , R 2 

und R 3 Wasserstoffatom und organischer Rest; 

15 

wobei mindestens zwei der Reste R, R 1 , R 2 und R 3 cyclisch miteinander 
verknOpft sein konnen. 

Beispiele geeigneter zweibindiger organischer Reste R enthalten Alkylen-, 
20 Cycloalkylen- und/oder Arylengruppen Oder sie bestehen aus diesen. Gut 
geeignete Alkylengruppen enthalten ein Kohlenstoffatom oder 2 bis 6 
Kohlenstoffatome. Gut geeignete Cycloalkylengruppen enthalten 4 bis 10, 
insbesondere 6, Kohlenstoffatome. Gut geeignete Arylengruppen 
enthalten 6 bis 10, insbesondere sechs, Kohlenstoffatome. 

25 

Beispiele geeigneter organischer Reste R 1 , R 2 und R 3 enthalten Alkyl-, 
Cycloalkyl- und/oder Arylgruppen oder sie bestehen aus diesen. Gut 
geeignete Alkylgruppen enthalten ein Kohlenstoffatom oder 2 bis 6 
Kohlenstoffatome. Gut geeignete Cycloalkylgruppen enthalten 4 bis 10, 
30 insbesondere 6, Kohlenstoffatome. Gut geeignete Arylgruppen enthalten 6 
bis 10, insbesondere 6, Kohlenstoffatome. 
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R 3 R- 

5 

In der allgemeineh Formel I 
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Die organischen Reste R, R 1 , R 2 und R 3 konnen substituiert oder 
unsubstituiert sein. Die Substituenten durfen jedoch nicht die 
Durchfiihrung des erfindungsgemaften Verfahrens storen und/oder die 
5 Aktivierung der Gruppen mit aktinischer Strahlung irihibieren. 
Vorzugsweise sind die organischen Reste R, R 1 , R 2 und R 3 unsubstituiert. 

Beispiele fur besonders gut geeignete Gruppen der allgemeinen Formel I 
sind Vinyl-, 1 -Methyl vinyl-, 1 -Ethyl vinyl-, Propen-1-yl, Styryl-, 
10 Cyclohexenyl-, Endomethylencyclohexyl-, Norbornenyl- und 
Dicyclopentadienylgruppen, insbesondere Vinylgruppen. 

Demnach handelt es sich bei den besonders bevorzugten, mit aktinischer 
Strahlung aktivierbaren Gruppen urn (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, 
15 Cinnamat-, Cyclohexencarboxylat-, Endomethylencyclohexancarboxylat-, 
Norbornencarboxylat- und Dicyclopentadiencarboxylatgruppen, 
insbesondere aber (Meth)Acrylatgruppen. 

Beispiele gut geeigneter niedermolekularer Verbindungen (A) sind iibliche 
20 und bekannte Reaktiwerdunner (vgl. Rompp Online, 2002, 
»Reaktiwerd£lnner«). Vorzugsweise werden die Reaktiwerdunner aus der 
Gruppe, bestehend aus Isobornylacrylat, Dicyclopentenyloxyethylacrylat, 
N-(2-Methacryloyleth-1-yl)ethylenharnstoff, Hydroxybutylacrylat, 
Hydroxyethylacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Ethylenglykoldiacrylat 
25 und Diethylenglykoldiacrylat, ausgewahlt. Insbesondere werden alle der 
genannten Reaktiwerdunner (A) eingesetzt. 

Oligomere organische Verbindungen (A) enthalten im allgemeinen 2 bis 
15 monomere Bausteine; polymere organische Verbindungen (A) 
30 enthalten im allgemeinen mehr als 10 monomere Bausteine (vgl. auch 
Rompp Online, 2002, »Oligomere«, »Polymere«). 
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Die oligomeren und polymeren orgahischen Verbindungen (A) konnen den 
unterschiedlichsten Oligomer- und Polymerklassen entstammen. Beispiele 
geeigneter Oligomer- und Polymerklassen sind statistisch, alternierend 

5 und/oder blockartig aufgebaute lineare und/oder verzweigte und/oder 
kammartig aufgebaute Polyadditionsharze, Polykondensationsharze und 
(Co)Polymerisate von ethylenisch ungesattigten Monomeren. Zu diesen 
Begriffen wird erganzend auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 457, 

10 »Polyaddition« und »Polyadditionsharze (Polyaddukte)«, sowie Seiten 463 
und 464, »Polykondensate«, »Polykondensation« und 
»Polykondensationsharze«, verwiesen. 

Beispiele gut geeigneter Polyadditionsharze und/oder 
15 Polykondensationsharze (A) sind Polyester, Alkyde, Polyurethane, 
Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, 
Polyharnstoffe, Polyamide oder Polyimide. 

Beispiele gut geeigneter (Co)Polymerisate (A) sind 
20 (Meth)Acrylat(co)polymerisate und Polyvinylester, insbesondere 
(Meth)Acrylat(co)polymerisate. 

Besonders bevorzugt werden Oligo- und Polyurethane (A) eingesetzt. 
Diese sind erhaltlich aus ublichen und bekannten Diisocyanaten und 
25 Polyisocyanaten und Verbindungen, die mindestens eine, insbesondere 
eine isocyanatreaktive funktionelle Gruppe und mindestens eine, 
insbesondere eine, der vorstehend beschriebenen, mit aktinischer 
Strahlung hartbaren Gruppen enthalten. 
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Als Diisocyanate und Polyisocyanate kommen grundsatzlich alle der 
Qblichen und bekannten, auf dem Lackgebiet verwendeten aliphatischen, 
cycloaliphatischen, aliphatisch-cycloaliphatischen, aromatischen, 
aliphatisch-aromatischen und/oder cycloaliphatisch-aromatischen 
5 Diisocyanate und Polyisocyanate und Polyisocyanataddukte in Betracht, 
welche auch als Lackpolyisocyanate bezeichnet werden. 

Beispiele geeigneter Beispiele geeigneter Diisocyanate sind Isophorondi- 
isocyanat (= 5-lsocyanato~1-isocyanatomethyl-1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan), 

10 5-lsocyanato-1-(2-isocyanatoeth-1-yl)-1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5- 
lsocyanato-1-(3-isocyanatoprop-1-yl)-1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5- 
lsocyanato-(4-isocyanatobut-1-yl)-1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 1- 
lsocyanato-2-(3-isocyanatoprop-1 -yl)-cyclohexan, 1 -lsocyanato-2-(3- 
isocyanatoeth-1-yl)cyclohexan, 1-lsocyanato-2-(4-isocyanatobut-1-yl)- 

15 cyclohexan, 1 ,2-Diisocyanatocyclobutan, 1,3-Diisocyanatocyclobutan, 1,2- 
Diisocyanatocyclopentan, 1,3-Diisocyanatocyclopentan, 1,2- 

Diisocyanatocyclohexan, 1 ,3-Diisocyanatocyclohexan, 1,4- 

Diisocyanatocyclohexan, Dicyclohexylmethan^^'-diisocyanat, 
Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat, flOssiges Dicyclohexylmethan-4,4'- 

20 diisocyanat eines trans/trans-Gehalts von bis zu 30 Gew.-%, vorzugsweise 
25 Gew.-% und insbesondere 20 Gew.-%, das durch Phosgenierung von 
Isomerengemischen des Bis(4-aminocyclohexyl)methans oder durch 
fraktionierte Kristallisation von handelsOblichem Bis(4-isocyanatocyclo- 
hexyl)methan gemaB den Patentschriften DE 44 14 032 A 1, GB 1220717 

25 A, DE 16 18 795 A 1 Oder DE 17 93 785 A 1 erhaltlich ist; Tri- 
methylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiiso- 
cyanat, Hexamethylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 

Trimethylhexandiisocyanat, Heptamethylendiisocyanat oder Diisocyanate, 
abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung 

30 DDI 1410 von der Firma Henkel vertrieben und in den Patentschriften WO 
97/49745 A und WO 97/49747 A beschrieben werden, insbesondere 2- 
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Heptyl-3,4-bis(9-isocyanatononyl)-1-pentyl-cyclohexan, 1,2-, 1,4- Oder 1,3- 
Bis(isocyanatomethyl)cyciohexan, 1 ,2-, 1 ,4- oder 1 ,3-Bis(2-isocyanatoeth- 
1-yl)cyclohexan, 1,3-Bis(3-isocyanatoprop-1-yl)cyclohexan oder 1,2-, 1,4- 
oder 1,3-Bis(4-isocyanatobut-1-yl)cyclohexan, m-Tetra- 

5 methylxylylendiisocyanat (= 1,3-Bis-(2-isocyanatoprop-2-yl)-benzol, 
Toluylendiisocyanat oder Diphenylmethandiisocyanat. 

Beispiele geeigheter Polyisocyanate auf Basis der vorstehend 
beschriebenen Diisocyanate sind isocyanatgruppenhaltige 

10 Polyurethanprapolymere, die durch Reaktion von Polyolen mit einem 
Oberschuli an mindestens einem der vorstehend beschriebenen 
Diisocyanate hergestellt worden sind, und/oder Isocyanurat-, Biuret-, 
Allophanat-, Iminooxadiazindion-, Urethan-, Harnstoff- und/oder 
Uretdiongruppen enthaltende Polyisocyanate. Bevorzugt werden 

15 Polyisocyanate verwendet, die im statistischen Mittel 2 bis 5 
Isocyanatgruppen pro Molekul und Viskositaten von 100 bis 10.000, 
vorzugsweise 100 bis 5000 mPas aufweisen. Auflerdem konnen die 
Polyisocyanate in Oblicher und bekannter Weise hydrophil oder hydrophob 
modifiziert sein. 

20 

Beispiele geeigneter Herstellungsverfahren sind beispielsweise aus dem 
Patentschriften CA 2,163,591 A, US-A-4,419,513, US 4,454,317 A, EP 0 
646 608 A, US 4,801,675 A, EP 0 183 976 A1, DE 40 15 155 A1, EP 0 
303 150 A1, EP 0 496 208 A1, EP 0 524 500 A1, EP 0 566 037 A1, US 
25 5,258,482 A1 , US 5,290,902 A1 , EP 0 649 806 A1 , DE 42 29 1 83 A1 oder 
EP 0 531 820 A1 bekannt. 

AuBerdem kommen die hochviskosen Polyisocyanate, wie sie in der 
deutschen Patentanmeldung DE 198 28 935 A1 beschrieben werden, in 
30 Betracht. 
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Beispiele geeigneter isocyanatreaktiver funktioneller Gruppen sind 
Hydroxylgruppen, Thiolgruppen und primare und sekundare 
Aminogruppen, insbesondere Hydroxylgruppen. 

5 Beispiele besonders gut geeigneter Verbindungen, die eine 
isocyanatreaktive funktionelle Gruppe und eine mit aktinischer Strahlung 
aktivierbare Gruppe enthalten, sind Monomere, welche mindestens eine 
Hydroxyl- oder Aminogruppe pro Molekul tragen, wie 

10 - Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer 



anderen alpha, beta-olefinisch ungesattigten Carbonsaure, die sich 
von einem Alkylenglykol ableiten, das mit der Saure verestert ist, 
oder die durch Umsetzung der alpha,beta-olefinisch ungesattigten 
Carbonsaure mit einem Alkyienoxid wie Ethylenoxid oder 



20 



15 



Propyienoxid erhaltlich sind, insbesondere Hydroxyalkylester der 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure, in denen die 
Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, \me 2- 
Hydroxyethyl-, 2-HydroxypropyI-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl- 
, 4-Hydroxybutylacrylat, -methacrylat, -ethacrylat, -crotonat, - 
maleinat, -fumarat oder -itaconat; oder Hydroxycycloalkylester wie 
1 ,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan- ; , Octahydro-4,7-methano-l H- 
inden-dimethanol- oder Methylpropandiolmonoacrylat, 



25 



monomethacrylat, -monoethacrylat, -monocrotonat, -rnonomaleinat, 
-monofumarat oder -monoitaconat; Umsetzungsprodukte aus 
cyclischen Estem, wie z„B. epsilon-Caprolacton und diesen 
Hydroxyalkyl- oder -cycloalkylestern; 



olefinisch ungesattigte Alkohole wie Allylalkohol; 
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Polyole wie Trimethylolpropanmono- oder diallylether oder 
Pentaerythritmono-, -di- oder -triallylether; 

5 - Umsetzungsprodukte aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit 
dem Glycidylester einer in alpha-Stellung verzweigten Mono- 
carbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul, insbesondere einer 
Versatic®-Saure, oder. anstelle des Umsetzungsproduktes eine 
aquivalenten Menge Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann 

10 wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion mit dem 

Glycidylester einer in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure 
mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul, insbesondere einer Versatic®- 
Saure, umgesetzt wird; 

15 - Aminoethylacrylat, Aminoethylmethacrylat, Allylamin oder N- 
Methyliminoethylacrylat; und/oder 

Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere, herstellbar durch 
Umsetzung hydroxyfunktioneller Silane mit Epichlorhydrin und 
20 anschlieRender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit 

(Meth)acrylsaure und/oder Hydroxyalkyl- und/oder 
cycloalkylestern der (Meth)Acrylsaure und/oder weiterer 
hydroxylgruppehaltiger Monomere. 

25 Insbesondere wird 4-Hydroxybutylacrylat verwendet. 

Die Umsetzung der Diisocyanate und Polyisocyanate mit den 
Verbindungen mit mindestens einer isocyanatreaktiven funktionellen 
Gruppe und mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren 
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Gruppe bietet keine methodischen Besonderheiten, sondern wird 
beispielsweise, wie in der internationalen Patentanmeldung WO 96/23836 
A beschrieben, durchgefuhrt. 

5 Luft- und oxidativ trocknende Alkydharze (A), wie Leinol-, Sojaol-, Saflorol- 
oder Ricinen-Aikydharze, sind an sich bekannte Verbindungen und 
werden beispielsweise Rompp Online, 2002, »Alkydharze«, beschrieben. 
Vorzugsweise werden Alkydharze einer Ollange oder Olgehalts von 20 bis 
60%, insbesondere 25 bis 60%. 45 bis 65, insbesondere 48 bis 60 Equ.- 

10 %, der in den ungesattigten Fettsaureresten des Alkydharzes (A) 
vorhandenen olefinisch ungesattigten Doppelbindungen sind konjugiert. 
Wegen seiner Ollange oder Olgehalts wird das Alkydharz auch als 
mitteloliges oder mittelfettes Alkydharz bezeichnet. 

15 Die ungesattigten Fettsaurereste der Alkydharze (A) leiten sich ab von 
ungesattigten Fettsauren, wie Lauroleinsaure (Dodecensaure), 
Myristoleinsaure (Tetradecensaure), Palmitoleinsaure (Hexadecensaure), 
Olsaure (Octadecensaure), Gadoleinsaure (Eicosensaure), Erucasaure 
(Docosensaure), Ricinolsaure (12-Hydroxy- octadecensaure), Linolsaure 

20 (Octadecensaure), Linolensaure (Octadecatriensaure), Elaeostearinsaure, 
Eicosapentensaure oder Docosahexaensaure, die in pflanzlichen und 
tierischen Olen, wie Rizinusol, dehydratisiertes Rizinusol (Castor Oil), 
Kokosol, Palmol, Erdnussol, Baumwollol, Sojabohnenol, Safflorol, 
Sonnenblumenol, OH-Sonnenblumenol, Leinol, erucareiches und 

25 erucaarmes Rubol, Holzol, Oiticicaol, Schmalz, Talk, Spermol und 
Heringsol, vorkorrimen bzw. sich hieraus gewinnen lassen. 

Die ungesattigten Fettsauren sind handelsiibliche Produkte und werden 
beispielsweise von der Firma UNIQEMA unter den Marken Prifac ® oder 
30 Dedico ®, der Firma Henkel unter der Marke Isomerginsaure ® oder der 
Firma Akzo unter der Marke Nouracid ® vertrieben. 
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Der Gehalt an Fettsaureresten (Ollange) und an Fettsaureresten mit 
konjugierten Doppelbindungen kann vom Fachmann leicht uber die Menge 
an Fettsauren insgesamt und uber das Verhaltnis von oiefinisch 
5 ungesattigten Fettsauren ohne konjugierte Doppelbindungen zu oiefinisch 
ungesattigten Fettsauren mit konjugierten Doppelbindungen eingestellt 
werden. 

Bekanntermafcen werden die Alkydharze (A) aus Polyolen und 
10 mehrwertigen Carbonsauren und den vorstehend genannten, oxidativ 
trocknenden Fettsauren hergestellt. 

Beispiele geeigneter mehrwertiger Alkohol sind Glyzerin, Pentaerythrit, 
Trimethylolethan und Trimethylolpropan. 

15 

Beispiele geeigneter mehrwertiger Carbonsauren sind Tetra- und 
Hexahydrophtalsaure, Methylnadic Acid, Methylendomethylen- und 3,6- 
Endomethylentetrahydrophtalsaure sowie die entsprechenden Anhydride 
dieser Sauren. 

20 

Die Alkydharze (A) kdnnen auch mit mindestens einer 
Modifizierungskomponente, wie Ole, Naturharze, Phenolharze, 
Acrylatharze, Styrol, Epoxidharze, Siliconharze oder Isocyanate, 
modifiziert sein. 

25 

Die Alkydharze (A) sind handelsubliche Produkte und werden 
beispielsweise unter der Marke Alkydal ® R 35 von der Firma Bayer AG, 
Italkyd ® R35 von der Firma Multi Resin vertrieben. Vorzugsweise sind die 
Alkydharze (A) im vorstehend beschriebenen Sinne losemittelfrei bzw. 
30 beispielsweise werden durch Destination von organischen Losemitteln 
befreit. 
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Besonders vorteilhafte erfindungsgemalie Beschichtungsstoffe enthalten 
die vorstehend beschriebenen Reaktiwerdiinner (A), die Oligomeren und 
Polymeren (A) und die Alkydharze (A). 

5 

Der erfindungsgemafce Beschichtungsstoff enthalt mindestens einen, 
insbesondere einen,. sauren Ester von Polyphosphorsaure und 
mindestens einer Verbindung (b 1), enthaltend mindestens eine, 
. insbesondere eine, Hydroxylgruppe und mindestens eine mit aktinischer 
10 Strahlung aktivierbare Gruppe. Beispieie geeigneter, mit aktinischer 
Strahlung aktivierbarer Gruppen sind die vorstehend beschriebenen. Der 
Gehalt der Polyphosphorsaure an Diphosphorpentoxid kann breit 
variieren; vorzugsweise liegt er bei 60 bis 95, bevorzugt 70 bis 95 und 
insbesondere 70 bis 90 Gew.-%. 

15 

Der erfindungsgemafce Beschichtungsstoff enthalt des Weiteren 
mindestens einen, insbesondere einen, sauren Ester von 
Monophosphorsaure und mindestens einer Verbindung (c 1), enthaltend 
mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens eine mit aktinischer 
20 Strahlung aktivierbare Gruppe. Beispieie geeigneter, mit aktinischer 
Strahlung aktivierbarer Gruppen sind die vorstehend beschriebenen. 

Gut geeignete Verbindungen (b 1) und (c 1) werden aus der Gruppe, 
bestehend aus Carbonsaureester der allgemeinen Formel II: 

25 

R 2 /R 1 

^C=C ("). 
R 3 ^ ^ R-C(0)-Q-R 4 
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worin die Variablen R, R 1 , R 2 und R 3 die vorstehend angegebene 
Bedeutung haben und die Variable R 4 fur einen hydroxylgruppenhaltigen, 
einbindigen organischen Rest steht; 

5 ausgewahlt. 

Vorzugsweise enthalt der einbindige organische Rest R 4 mindestens einen 
Rest, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
hydroxylgruppenhaltigen Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylresten, oder er 
10 besteht hieraus. Bevorzugt werden Alkylreste R 4 eingesetzt. Besonders 
bevorzugt ist der hydroxylgruppenhaltige Alkylrest R 4 ein Hydroxyethylrest, 
, ein 2- oder 3-Hydroxypropylrest, ein 4-Hydroxybutylrest oder ein omega- 
Hydroxyoligocaprolactylrest. 

15 Beispiele besonders gut geeigneter Verbindungen (b 1) sind 4- 
Hydroxybutylacrylat und Oligocaprolactonmonoacrylat, vorzugsweise mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 250 bis 500. Beispiele 
besonders gut geeigneter Ester (B) der Polyphosphorsaure sind 4- 
Acryloylbut-1 -yl-polyphosphat und omega-AcryIoyl-oligocaprolacton-1 -yl- 

20 polyphosphat. 

Beispiele besonders gut geeigneter Verbindungen (c 1) sind 
Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxyethylmethacrylat Beispiele 
besonders gut geeigneter Ester (C) der Monophosphorsaure sind 2- 
25 Methacryloyleth-1-yl-phoshat und 3-MethacryIoyIprop-1-yl-phoshat. Die 
Ester (C) sind handelsubliche Produkte die unter der Marke Sipomer ® 
von der Firma Rhodia als Netzmittel oder Emulgatoren vertrieben werden. 

Nicht zuletzt enthalt der erfindungsgemalie Beschichtungsstoff 
30 mindestens ein, insbesondere einen, saures, korrosionshemmendes 
Pigment auf der Basis von Polyphosphorsaure. Vorzugsweise werden 
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Aluminium- und Zinkpolyphosphate verwendet. Aluminiumpolyphosphate 
sind Qbliche und bekannte Produkte und werden beispielsweise unter der 
Marke Targon ® HS von BK Giulini vertrieben. Zinkpolyphosphate sind 
aus Polyphosphorsaure und Zinkoxid erhaltlich. Vorzugsweise werden sie 
5 als wassrige Suspension eingesetzt. 

DarQber hinaus kann der erfindungsgemalie Beschichtungsstoff noch 
mindestens einen Zusatzstoff (E), insbesondere mindestens zwei 
Zusatzstoffe (E), in wirksamen Mengen enthalten. 

10 

Vorzugsweise wird Zusatzstoff (E) aus der Gruppe, bestehend aus 
Polyphosphorsaure, Trockenstoffen, von den Pigmenten (D) 
verschiedenen, organischen und anorganischen, farbigen und unbunten, 
optisch effektgebenden, elektrisch leitfahigen, magnetisch abschirmenden 
15 und fluoreszierenden Pigmenten, transparenten und opaken, organischen 
und anorganischen Fulistoffen, Nanopartikeln, Antiabsetzmitteln, von den 
Bestandteilen (A) verschiedenen, oligomeren und polymeren Bindemitteln, 
UV-Absorbern, Lichtschutzmitteln, Radikalfangern, Photoinitiatoren, 
Entluftungsmitteln, Slipadditiven, Polymerisationsinhibitoren, 

20 Entschaumem, von den Bestandteilen (C) verschiedenen Emulgatoren 
und Netzmitteln, Haftvermittlern, Verlaufmitteln, Filmbildehilfsmitteln, 
rheologiesteuernden Additiven und Flammschutzmitteln; ausgewahlt. 

Besonders vorteilhafte Beschichtungsstoffe enthalten Polyphosphorsaure, 
25 Trockenstoffe, Photoinitiatoren, Nanopartikel, wie Aerosile, als 
Antiabsetzmittel und von den Bestandteilen (C) verschiedenen 
Emulgatoren und Netzmittel. 

Der Gehalt des erfindungsgemaften Beschichtungsstoffs an den 
30 vorstehend beschriebenen Bestandteile kann breit variieren und richtet 
sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls. 
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Vorzugsweise enthalt der erfindungsgemalie Beschichtungsstoff, bezogen 
auf den Festkorper, d. h. die Summe der Bestandteile, die die aus dem 
Beschichtungsstoff hergestellten Beschichtungen aufbauen, 1 bis 10, 
5 bevorzugt 1,5 bis 8 insbesondere 2 bis 6 Gew.-% an organisch 
gebundenem Diphosphorpentoxid, Vorzugsweise enthalt der 
erfindungsgemalie Beschichtungsstoff, bezogen auf den Festkorper 5 bis 
30, bevorzugt 8 bis 25 und insbesondere 10 bis 20 Gew.-% an organisch 
gebundenem Diphosphorpentoxid. 

10 

Vorzugsweise liegt der Festkorpergehalt des erfindungsgemaften 
Beschichtungsstoffs, jeweils bezogen auf seine Gesamtmenge, bei 70 bis 
99, bevorzugt 75 bis 95 und insbesondere 70 bis 95 Gew.-%. 
Vorzugsweise liegt der Wassergehalt des erfindungsgemaBen 
15 Beschichtungsstoffs, jeweils bezogen auf seine Gesamtmenge, bei 1 bis 
30, bevorzugt 5 bis 25 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-%. 

Vorzugsweise liegt das Mengenverhaltnis von Pigment (D) zu Bestandteil 
(A) bei (D) : (A) = 1 : 0,5 bis 1 : 10, bevorzugt 1 : 1 bis 1: 8 und 
20 insbesondere 1 : 1,5 bis 1 : 6. 

Besonders vorteilhafte erfindungsgemalie Beschichtungsstoffe enthalten, 
jeweils bezogen auf ihre FestkGrper, 

25 - vorzugsweise 5 bis 35, bevorzugt 6 bis 30 und insbesondere 7 bis 
25 Gew.-% eines Alkydharzes (A), 

vorzugsweise 5 bis 35, bevorzugt 6 bis 30 und insbesondere 7 bis 
25 Gew.-% eines Oligourethans (A), 

30 
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. vorzugsweise 15 bis 40. bevorzugt 70 bis 35 insbesondere 20 bis 
30 Gew-% sines Gemischs von ReakttvvendOnnern (A), 
vorzugsweise bestenend aus isobomyiacryiat, 
Dicyciopsn.enyloxyemyiaory.at, W****^ 
yDethyienhamstoff, Hydroxybutylac^rat, Hydroxyethyiaoyia. 
Tnmstt.ytoipropantnaay.at, Bhy.sn g iyko,diacryia. und 
Diethylenglykoldiacrylat, 

. vorzugsweise 1 bis 10. bevorzugt 2 bis 8 und insbesondere 3 bis 7 
10 Gew.-% eines Esters (B), 

. vorzugsweise 0,1 bis 3, bevorzugt 0,2 bis 2 insbesondere 0,3 bis 
1,5 Gew.-% eines Esters (C), 

vorzugsweise 5 bis 40. bevorzugt 6 bis 35 und insbesondere 7 bis 
30 Gew.-% eines Pigments (D), 

vorzugsweise 0,1 bis 3, bevorzugt 0,2 bis 2 insbesondere 0,3 bis 
1,5 Gew.-% eines von (C) verschiedenen Netzmittels (E), 

vorzugsweise 0,01 bis 1, bevorzugt 0,02 bis 0,8 und insbesondere 
0,03 bis 0,7 Gew.-% Nanopartikel (E), 

i Hie in hpvorzuat 1.5 bis 9 besonderer 2 bis 8 
vorzugsweise 1 bis 10, Devorzugi i,v> 

25 Gew.-% Polyphosphorsaure (E), 

. vorzugsweise 1 bis 10, bevorcugt 1,5 bis 9 und insbesondere 2 bis 
8 Gew.-% eines Photoinittators (E) und 

vorzugsweise 0,1 bis 3, bevorzugt 0,2 bis 2,5 und insbesondere 0,3 
bis 2 Gew.-% eines Trockenstoffs (E). 



15 



20 



30 
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Die HersMung der Komponenten (I) und (U) erfotgt vorzugsweise dureh 

SS- i — d be—en "—r^ET 
* Rtihrkessel RGhrwerksmUhlen, Extruder, Kneter, 

^ .Id SST — - Mlscher, Mikromischer, 
5 ultraturrax, In-hne D,sso.v „ und/0 der 

! T ,Le x < 550 nm Oder unter vdlligam Ausschluss von IxK 
ST- - — Vernefcung * Komponente (!) und 

(II) zu verhindern. 

Die HersteHung des erflndungsgemaBen Beschiehtungsstoffs ertoigt 
Die Hersieiiuny vorstehend beschriebenen 

vorzugsweise durch Verm.schen der vorstehend 
I Jndteile in geeigneten Mischaggregaten w.e Ruhrkessel, 
15 Bestandteile in geeiy imrahirra v m-line-Dissolver, 

Vernetzung zu verhindern. 

necn den, erfindungsgemaaen Vertohren hergesteilt wrt. Be, dem 
25 etfindungsgemaiienVerfahrenwird 

(1) mindestens ein Pigment (D) mit e.nem Teii von mindestens einem 
Ester (B), mindestens einem Ester (C), Wasser sow,e e,nem T- 
a s Bestandteiis Oder der Be— (A) verm^t 
30 resuMarenden Mfehuno au, einem Maniaggregat gemahien, 

woduroh eine Pigmentanreibung (1) resultiart, und 
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(3) 



(2) ein weiterer Teil des Bestandteils oder der Bestandteile (A) sowie 
ein weiterer Teil von mindestens einem Ester (C) miteinander 
vermischt und die resultierende Mischung homogenisiert, wodurch 
die Komplettiermischung (2) resultiert, 

wonach man die Pigmentanreibung (1) und die 
Komplettiermischung (2) miteinander vermischt und die 
resultierende Mischung homogenisiert, wodurch der 
10 Beschichtungsstoff (3) resultiert. 

Fur das Vermischen und Homogenisieren konnen die vorstehend 
beschriebenen Mischaggregate verwendet werden. Vorzugsweise wird die 
Pigmentanreibung (1) bis zu einer Hegman-Feinheit von 1 b.s 10, 
15 bevorzugt 1 ,5 bis 8 und insbesondere 2 bis 4 urn gemahlen. Dabei konnen 
die ublichen und bekannten Mahlaggregate, wie Pertmuhlen und 
ROhrwerksmuhlen, angewandt werden. 

Vorzugsweise werden die Pigmentanreibung (1) und^ die- 
20 Komplettiermischung (2) in einem Mengenverhaltnis von (1) : (2) - 3 : 1 
bis 0,33 : 1, bevorzugt 2,5 : 1 bis 1 : 1 und insbesondere 2 : 1 bis 1,2 : 1 
miteinander vermischt. 

Vorzugsweise werden zur Herstellung der Pigmentanreibung (1) als 
25 Bestandteile (A) mindestens eines der vorstehend beschriebenen 
• Alkydharze und mindestens eine, insbesondere mindestens zwe., der 
vorstehend beschriebenen, niedermolekularen, organ.schen 
Verbindungen verwendet 

30 Vorzugsweise werden zur Herstellung der Komplettiermischung (2) als 
Bestandteile (A) mindestens eines der vorstehend beschriebenen 
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Alkydharze, mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, der 
vorstehend beschriebenen niedermolekularen, organischen Verbindungen 
und mindestens eine, insbesondere eine, der vorstehend beschriebenen 
oligomeren oder polymeren, organischen Verbindungen verwendet 

5 . 

Des Weiteren kann zur Herstellung der Pigmentanreibung (1) und der 
Komplettiermischung (2) mindestens einer der vorstehend beschriebenen 
Zusatzstoffe (E) verwendet werden. Vorzugsweise werden zur Herstellung 
der Pigmentanreibung (1) als Zusatzstoffe (E) mindestens ein, 

10 insbesondere ein, vom Ester (C) verschiedener Emulgator oder 
mindestens ein, insbesondere ein, von (C) verschiedenes Netzmittel sowie 
mindestens eine, insbesondere eine, Art von Nanopartikeln verwendet. 
Bevorzugt werden zur Herstellung der Komplettiermischung (2) als 
Zusatzstoffe (E) Polyphosphorsaure, mindestens ein, insbesondere ein, 

15 Photoinitiator und mindestens ein, insbesondere ein, Trockenstoff 
verwendet. 

Bei dem erfindungsgemaften Verfahren werden die Bestandteile (A) bis 
(E) vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, dass die vorstehend 
20 beschriebenen bevorzugten Mengenverhaltnisse der Bestandteile des 
erfindungsgemafien Beschichtungsstoffs resultieren. 

Die erfindungsgemalien Beschichtungsstoffe sind hervorragend fur die 
Herstellung von Beschichtungen aller Art geeignet. Insbesondere sind sie 

25 als Coil-Coating-Lacke geeignet. Aufcerdem eignen sie sich hervorragend 
fur die Herstellung von Beschichtungen auf alien Gebrauchsmetallen, 
insbesondere auf blankem Stahl, galvanisiertem, elektroverzinktem und 
phosphatiertem Stahl, Zink und Aluminium, auf Beschichtungen, 
insbesondere Primerlackierungen, und auf SMC (Sheet Moulded 

30 Compounds) und BMC (Bulk Moulded Compounds). Die 
erfindungsgemafien Beschichtungen sind dabei hervorragend als 
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Klarlackierungen, Decklackierungen, temporare oder permanente 
Schutzschichten, Primerlackierungen, Versiegelungen und 
Antifingerabdruck-Lackierungen, insbesondere aber als 
Primerlackierungen, geeignet. 

5 

Oberraschenderweise erfullen die erfindungsgemaBen Lackierungen, 
insbesondere die erfindungsgemaBen Primerlackierungen, auch auf nicht 
vorbehandelten Metalloberflachen, beispielsweise auf nicht 
vorbehandelten HDG (hot dipped galvanized)-Stahl, mindestens die 
10 Anforderungen der Klasse IV der Spezifikation der Firma Usinor fur 
Bauteile fur die AuBenanwendung insbesondere hinsichtlich der Haftung, 
der Flexibility, der Harte, der Chemikalienbestadnigkeit, der 
Zwischenschichthaftung und der Korrosionsschutzwirkung, in vollem 
Umfang. 

15 

Methodisch weist die Applikation der erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoffe keine Besonderheiten auf, sondern kann durch alle 
ublichen Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakeln, Streichen, 
Gielien, Tauchen, Traufeln oder Walzen erfolgen. Generell empfiehlt es 

20 sich, unter Ausschluss von aktinischer Strahlung zu arbeiten, um eine 
vorzeitige Vernetzung der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe zu 
vermeiden. Nach der Applikation kann das in dem erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoff enthaltene Wasser in einfacher Weise verdampft 
werden, was auch als flash-off bezeichnet wird. Vorzugsweise geschieht 

25 dies durch die kurzzeitige induktive Aufheizung der Metallsubstrate. 

Fur die Hartung der applizierten erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe 
mit aktinischer Strahlung kommen Strahlenquellen wie Quecksilberhoch- 
oder -niederdruckdampflampen oder Elektronenstrahlquellen in Betracht. 
30 Weitere Beispiele geeigneter Verfahren und Vorrichtungen zur Hartung mit 
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aktinischer Strahlung werden in der deutschen Patentanmeldung DE 198 
18 735 A 1, Spalte 10, Zeile 31 bis Spalte 11, Zeile 22, von R. Stephen 
Davidson in »Exploring the Science, Technology and Applications of U.V. 
and E.B. Curing«, Sita Technology Ltd., London, 1999, Chapter I, »An 
5 Overview«, Seite 16, Figure 10, Oder von Dipl.-lng. Peter Klamann in 
»eltosch System-Kompetenz, UV-Technik, Leitfaden fQr Anwender«, Seite 
2, Oktober 1998, beschrieben. 

Vorzugsweise wird bei der Bestrahlung eine Strahlendosis von 100 bis 
10 6.000, vorzugsweise 200 bis 3.000, bevorzugt 300 bis 2.500 und 
besonders bevorzugt 500 bis 2.000 mJcm" 2 eingesetzt. 

Dabei kann die Strahlenintensitat breit variieren. Sie richtet sich 
insbesondere nach der Strahlendosis einerseits und der 

15 Bestrahlungsdauer andererseits. Die Bestrahlungsdauer richtet sich bei 
einer vorgegebenen Strahlendosis nach der Band- oder 
Vorschubgeschwindigkeit der Substrate in der Bestrahlungsanlage und 
umgekehrt. Vorzugsweise liegt die Strahlenintensitat bei 1x10° bis 3x1 0 5 , 
bevorzugt 2x10° bis 2x10 5 , besonders bevorzugt 3x10° bis 2,5x1 0 5 und 

20 insbesondere 5x1 0° bis 2x1 0 5 Wm" 2 . 

Es ist ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs, 
dass die Strahlenhartung durch die oxidative Hartung an der Luft 
unterstutzt werden kann. Es ist noch ein weiterer besonderer Vorteil des 

25 erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffs, dass er auch nur partiell 
gehartet und in diesem Zustand mit mindestens einem weiteren, 
insbesondere mit einem mit aktinischer Strahlung hartbaren 
Beschichtungsstoff, Qberlackiert werden kann, wonach man alle 
applizierten Schichten gemeinsam mit aktinischer Strahlung hSrtet. 

30 Hierdurch werden die Prozesszeiten weiter verkurzt, und die 
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Zwischenschichthaftung wird weiter verbessert. Insgesamt ist es aufgrund 
der Verwendung des erfindungsgemalien Beschichtungsstoffs nicht mehr 
notwendig, beim Coil-Coating-Verfahren die Metallfolien auf PMT von 240 
°C und mehr zu erhitzen. Es erubrigt sich auch das Absaugen und 
5 Entsorgen fluchtiger organischer Verbindungen, sodass der apparative, 
sicherheitstechnische und energetische Aufwand signifikant reduziert 
werden kann. 

Die resultierenden erfindungsgemafcen Beschichtungen sind hochflexibel, 
10 ohne Beschadigung sehr stark verformbar, chemikalienbestandig, 
witterungsbestandig, schwitzwasser- und salzwasserbestandig sowie von 
hoher Haftung zu den Substraten und anderen Beschichtungen. Bei 
alledem vermitteln sie noch einen hervorragenden optischen Eindruck. 

15 Beispiele 
Beispiel 1 

Die Herstellung des Beschichtungsstoffs 1 

20 

Fur die Herstellung des Beschichtungsstoffs 1 wurde zunachst eine 
Mischung aus 18,9 Gewichtsteilen eines Alkydharz einer Ollange von 
28%, eines massenmittleren Molekulargewichts von 10.000 bis 12.000 
Dalton und einer Uneinheitlichkeit des Molekulargewichts < 5 auf Basis 

25 von Hexahydrophtalsaure und modifiziertem Sonnenblumenol FA mit 
einem Anteil an konjugierten Doppelbindungen von 48 bis 62 Equ.-%, 
bezogen auf die Anzahl der vorhandenen Doppelbindungen (Edenor ® 
6010 der Firma Henkel), 12,6 Gewichtsteilen Isobornylacrylat, 2 
Gewichtsteilen Dicyclopentenyloxyethylacrylat, 9 Gewichtsteilen eines 

30 Polyphosphorsaureesters von 4-Hydroxybutylacrylat (hergestellt durch die 
Umsetzung von 80 Gewichtsteilen 4-Hydroxybutylacrylat und 20 
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Gewichtsteilen Polyphosphorsaure eines Gehalts an Diphosphorpentoxid 
von 84 Gew.-%; Oberschuss an 4-Hydroxybutylacrylat: 20 Gew.-%), 17,5 
Gewichtsteilen deionisiertes Wasser, 7 Gewichtsteilen Laromer ® PE 55 
WN (Monomergemisch aus Trimethylolpropantriacrylat, 
5 Ethylenglykoldiacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat und Diethylenglykoldiacrylat, 
50-prozentig in Wasser, Firma BASF Aktiengesellschaft), 1,5 
Gewichtsteilen Rheoiate ® 2001 (handeisObliches Netzrnittel der Firma 

Elementis), 2 Gewichtsteilen 3-Methacryloylprop-1-yl-phoshat (Sipomer ® 

DV 6661, handeisObliches Netzrnittel der Firma Rhodia) und Aerosil ® 200 
10 (handeisObliches Antiabsetzmittel der Firma Degussa) hergestellt. Die 

Mischung wurde in einem Ultraturrax wahrend 20 Minuten bei einer 

Drehzahl von 1.800 homogenisiert. 

Der Mischung wurden 30 Gewichtsteile eines Aluminiumpolyphosphats 
15 (Targon ® HS der Firma BK Giulini) zugesetzt. Die resultierende 
Pigmentanreibung wurde in einer PerlmOhle auf eine Hegman-Feinheit 
von 2 bis 4 urn gemahlen. 

Parallel dazu wurde eine Komplettiermischung aus 7,2 Gewichtsteilen des 
20 oben beschriebenen Alkydharzes, 4,8 Gewichtsteilen Isobornylacrylat, 35 
Gewichtsteilen des oben beschriebenen Polyphosphorsaureesters von 4- 
Hydroxybutylacrylat, 5,5 Gewichtsteilen Polyphosphorsaure (Gehalt an 
Diphosphorpentoxid: 84 Gew.-%), 28 Gewichtsteilen eines Oligourethans, 
hergestellt aus einem modifizierten Poiyisocyanat-Prapolymer auf 
25 Diphenylmethandiisocyanat-Basis (Desmodur ® 2010 der Firma Bayer 
AG) und 4-Hydroxybutylacrylat, 12 Gewichtsteilen 
Dicyclopentenyloxyethylacrylat, 5,5 Gewichtsteilen Irgacure ® 184 
(handelsOblicher Photoinitiator der Firma Ciba Specialty Chemicals), 1,25 
Gewichtsteilen Kobaltoctoat und 2,5 Gewichtsteilen N-(2-Methacryloyleth- 
30 1-yl)ethylenharnstoff hergestellt. 
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62,5 Gewichtsteile der Pigmentanreibung wurde mit 37,5 Gewichtsteilen 
der Komplettiermischung vermischt, wonach man den resultierenden 
Beschichtungsstoff 1 homogenisierte. 

5 Der Beschichtungsstoff 1 wies einen Festkdrpergehalt von 85 Gew.-%, ein 
Pigment/Bindemittel-Verhaltnis von 1 : 3, einen pH-Wert von 3, organisch 
gebundenes Diphosphorpentoxid in einer Menge von 4 Gew.-%, bezogen 
auf den Festkorper, und anorganisch gebundenes Diphosphorpentoxid in 
einer Menge von 17 Gew.-%, bezogen auf den Festkorper, auf. Der 
10 Beschichtungsstoff 1 war unter Ausschluss von aktinischer Strahlung 
mindestens einen Monat lang vdllig lagerstabil. Er war hervorragend fur 
die Herstellung von Primerlackierungen geeignet. 

Beispiel 2 

15 

Die Herstellung des Beschichtungsstoffs 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, mit dem Unterschied, dass 

20 - an Stelle von 17,5 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser 9 
Gewichtsteile und 

an Stelle von 30 Gewichtsteilen Aiuminiumpolyphosphat 40 
Gewichtsteile Zinkpolyphosphat (75 Gew.-% in Wasser) 

25 

verwendet wurden. 

Der Beschichtungsstoff 2 wies ebenfalls einen Festkdrpergehalt von 85 
Gew.-%, ein Pigment/Bindemittel-Verhaltnis von 1 : 3, einen pH-Wert von 
30 3, organisch gebundenes Diphosphorpentoxid in einer Menge von 4 Gew.- 
%, bezogen auf den Festkorper, und anorganisch gebundenes 
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Diphosphorpentoxid in einer Menge von 17 Gew,%, bezoger , auf den 
Fester, °er Besohfchtungsstoff 2 war unter Ausschlus von 
aKtinisoher Strahlung m.ndestens e,nen Monat .ang v6l..g lagerstab . Er 
war hervorragend fur die Hersteliung von Primartackierungen gee,gnet. 

5 

Beispiele 3 bis 8 

Die Hersteliung von Primerlackierunaen mit Hilfe des 
Beschlchtungsstoffs 1 gem. Beispiel 1 

10 m. Substrate wurden nioht vorbehandelten Stahlblaohe aua HDG(hot 
dipped galvanized)-Stahl der Firma Chemetall verwendet. 

Bei Beispiel 3 wurde der Bescniohtungsstoff 1 in einer SchichtdioKe von 4 
X, bis 6 M m aufgetragen. Das darin entbaltene Wasser wurde wahrend e,ner 
Minute bei 80 »C verdampft. Die resultierende Sohioht wurde m.t UV- 
Strahlung einer Dosis von 1 .000 mJcnV 2 gehartet. 

Bei Beispiel 4 wurde der Besobichtungsstoff 1 in einer Schicntdicke von 1 
20 bfe 2 pm aufgetragen. Das darin entbaltene Wasser wurde wahrend erner 
Minute bei 80 'C verdampft. Die resultierende Sohiobt wurde m* UV- 
L M ung einer Dosis von 300 mW parueil gebade, Die parte 
gehartete Sohioht wuKle mit dem Beschiohtungsstoff 1 
slhtdicke von 4 bis 6 pm besehiohtet. Das dartn enthaften e Wass. 
25 wurde ebenfalls wahrend einer Minute bei 80 -C verdampft. Ansohbeftend 
wurden die beiden Sohiohten mit UV-Strahlung einer Dos,s von LOO0 
mJcm- 2 vollstandig gehartet. 

Bel Beispiel 5 wurde der Besohiohtungsstoft 1 in einer Sohiohtdioke von 1 
30 bis 2 pm aufgetragen. Das darin entbaltene Wasser wurde wahrend , e,ner 
Minute bei 80 -C verdampft. Die resultierende Sohiobt wurde m,t UV- 
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Strahlung einer Dosis von 300 mJcnV 2 partiell gehartet. Die partiell 
gehartete Schicht wurde mit einem handelsilblichen, losemittelfreien, UV- 
hartbaren Klarlack der Reihe CD 97 der Firma BASF Coatings AG mit 
einer Schichtdicke von 4 bis 5 pm beschichtet Anschlieliend wurden die 
5 beiden Schichten mit UV-Strahlung einer Dosis von 1.000 mJcm 
vollstandig gehartet. 

Alle Beschichtungen der Beispiele 3 bis 5 wiesen einen hervorragenden 
optischen Gesamteindruck auf. 

Fur die Beispiele 6 bis 8 wurden die Beschichtungen der Beispiele 3 bis 5 
mit einem handelsublichen, losemittelhaltigen Coil-Coating-Decklack der 
Reihe CD 27 der Firma BASF Coatings AG beschichtet. Die 
Decklackschichten wurden thermisch gehartet. 

Die beschichteten Probetafeln der Beispiele 3 bis 8 wurden angeritzt und 
dem SalzsprUhtest unterworfen. Die Probetafeln der Beispiele 3 bis 5 
zeigten nach 168 Stunden noch keinerlei nachteilige Veranderungen, wie 
Weisskorrosion oder Domination. Die Probetafeln der Beispiele 6 bis 8 
20 zeigten nach 504 Stunden auch noch keine nachteiligen Veranderungen, 
wie Weisskorrosion oder Delamination. Dies untermauerte, dass die 
Primerlackierungen eine hervorragende Korrosionsschutzwirkung 
aufwiesen. 

25 Alle Beschichtungen der Beispiele 3 bis 7 konnten problemlos und ohne 
Beschadigung verformt werden (T-Bend-Test: T1-1.5), Die Verformbarkeit 
der Beschichtung des Beispiels 8 war noch besser (T-Bend-Test: TO-0,5). 

Die Beschichtungen der Beispiele 3 bis 7 erfOHten die Anforderungen der 
30 Klasse IV der Spezifikation der Firma Usinor fur Bauteile fur die 
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Auftenanwendung; die Beschichtung des Beispiels 8 erfiillte sogar die 
Anforderungen der Klasse VI Spezifikation. 

Beispiele 9 bis 14 

5 

Die Hersteiiung von Primerlackierungen mit Hilfe des 
Beschichtungsstoffs 2 gem. Beispiel 2 

Far die Beispiele 9 bis 14 wurden die Beispiele 3 bis 8 wiederholt, mit dem 
10 Unterschied, dass an Stelle des Beschichtungsstoffs 1 gem. Beispiel 1 der 
Beschichtungsstoff 2 gem. Beispiel 2 verwendet wurde. Es wurden die 
.gleichen hervorragenden Ergebnisse wie bei den Beispielen 3 bis 8 
erhalten. 
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Patentanspruche 

1 . Mit aktinischer Strahlung hartbarer, von organischen Losemitteln im 
wesentlichen oder vollig freier, flussiger Beschichtungsstoff in Form 
einer Wasser-in-OI-Dispersion und eines pH-Werts < 5, enthaltend 

mindestens einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus niedermolekularen, oligomeren und 
polymeren organischen Verbindungen, die mindestens eine 
mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe enthalten, 
sowie luft- und oxidativtrocknenden Alkydharzen, 

mindestens einen sauren Ester von Polyphosphorsaure und 
mindestens einer Verbindung (b 1), enthaltend mindestens 
eine Hydroxylgruppe und mindestens eine mit aktinischer 
Strahlung aktivierbare Gruppe, 

mindestens einen sauren Ester von Monophosphorsaure 
und mindestens einer Verbindung (c 1), enthaltend 
mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens eine mit 
aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe, und 

mindestens ein saures, korrosionshemmendes Pigment auf 
der Basis von Polyphosphorsaure. 

Beschichtungsstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass er, bezogen auf den Festkorper, 1 bis 10 Gew.-% an 
organisch gebundenem P 2 0 5 enthalt. 



10 



15 



20 



(A) 



(B) 



(C) 



(D) 
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3 Beschichtungsstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass er, bezogen auf den Festkorper, 5 bis 30 
Gew.-% an anorganisch gebundenem P 2 0 5 enthalt. 



5 4. 



Beschichtungsstoff nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mengenverhaltnis von Pigment (D) zu 
Bestandteil (A) bei 1 : 0,5 bis 1 : 10 liegt. 

Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass er einen Festkorpergehalt von 70 bis 99 
Gew.-% hat. 

Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Pigment (D) aus der Gruppe, bestehend 
aus saueren Aluminium- und Zinkpolyphoshaten, ausgewahlt wird. 

Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die niedermolekulare, organische 
Verbindung (A) ein Reaktiwerdunner ist. 

Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass die oligomere oder polymere Verbindung (A) 
ein Oligo- oder Polyurethan ist. 

Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass das iuft- uhd oxidativ trocknende Alkydharz 
(A) eine Ollange von 20 bis 60%, bezogen auf das Alkydharz (A), 
hat, wobei 45 bis 65 Equ,% der in den ungesattigten 
Fettsaureresten vorhandenen olefinisch ungesattigten 
30 Doppelbindungen konjugiert sind, 



7. 



20 

8. 
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10. Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die mit aktinischer Strahlung aktivierbare 
Gruppe mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare 
Bindung enthalt. 

5 

11. Beschichtungsstoff nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass die aktinische Strahlung elektromagnetische Strahlung oder 
Korpuskularstrahlung ist. 

10 12. Beschichtungsstoff nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass die elektromagnetische Strahlung nahes Infrarot (NIR), 
sichtbares Licht, UV-Strahlung, Rontgenstrahlung und 
Gammastrahlung und die Korpuskularstrahlung 

Elektronenstrahlung, Protonenstrahlung, Alphastrahlung, 

15 Betastrahlung und Neutronenstrahlung umfasst. 

13. Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die mit aktinischer Strahlung aktivierbare 
Bindung eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung und/oder - 

20 Dreifachbindung ist. 

14. Beschichtungsstoff nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass die mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung eine 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung ist. 

25 

15. Beschichtungsstoff nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass die mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung in Gruppen 
der allgemeinen Formel I: 



30 
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R 3 X R- 

worm die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

r Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung zum 

Kohlenstoffatom einer Carbonyloxygruppe und 
zweibindiger organischer Rest; und 

R 1 ,R 2 

und R 3 Wasserstoffatom und organischer Rest; 

wobei mindestens zwei der Reste R, R 1 , R 2 und R 3 cyclisch 
15 miteinander verknupft sein kSnnen; 

enthalten ist. 

16. Beschichtungsstoff nach einem der AnsprQche 1 bis 15, dadurch 



10 



20 



25 



gekennzeichnet, dass die Verbindungen (b 1) und (c .1) aus der 
Gruppe, bestehend aus Carbonsaureestern der allgemeinen 
Formel II: 



R 2 R 1 
C=C^ 

R 3 -^ ^R-C(0)-0-R 4 



^c=c^ 00, 



worin die Variablen R, R 1 , R 2 und R 3 die vorstehend angegebene 
Bedeutung haben und die Variable R 4 fur einen 
30 hydroxylgruppenhaltigen, einbindigen organischen Rest steht; 
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ausgewahlt werden. 



17 Polyester naoh Anepmeh 16, daduroh gekennzeiohnet, daas der 
' einbindige organisehe Rest * mindestens einen Real ^ausge^h.. 
5 aus der Gruppe, beatehend aua hydroxylgruppenhalfgen Alkyl-, 

Cyoloalkyl- und Arylresten, enthalt Oder hieraus beateht 

„ Besehiehtungsstoff nacb einem der AnsprOehe 13 bis 17, daduroh 
' gekennzeichnet, dass die mit aktiniaoher Strahtung akbvterbare 
10 Gruppe etne (Meth)Acrylatgruppe 1st. 

19 Beschichtungsatoff naoh einem der Anspruche 13 bis 18 daduroh 
' gskennzeiohnet, dass die Verbindungen (b 1) und (o 1) aus der 
Gruppe der Hyd ro xyalkyl(meth)aorylate ausgewahlt werden. 

" 20 . BeaohiohU.ngsstofl naoh eine. der Anaprflohe 1 bte 20 daduroh 
gekennzeichne., dass er mindestens einen ^satzstoff 05) enthalt. 

Beachichtungsstoff naoh Anspruoh 20. daduroh gekennzeichnet, 
dasa der Zusatzstoff <E> aua der Gruppe, beatehend aus 
Polyphosphoraaure, Trookenstoffen, von den Pigmenten (D) 
verachledenen, organisohen und ano^anisohen, farbigen und 
unbunten, opSsoh effektgebenden, eiektrisoh ieitfah,gen, 
magnetiech abschirmenden und fluoreszierenden Pigmenten, 
bansparenten und opaken, o^anisohen und -«»""»" 
FOIIstoffen, Nanopartikeln, von den BeatandteOen A) 
versohiedenen, oligome-en und polymeren Bindemitteln, UV- 
Absorbem, Lichtschutzmitteln, Radikalfangern, PhotoWatoren, 
Entluftungsmittel, Slipadditive. Polymensationsinhtoltoren, 
Entschaumem, von den Bestandteilen (C) veraohiedenen 
Emulgatonan und Netzmitteln, Haftvermittlern. Veriaufmrtteln, 



21. 

20 
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FMkMMH". meo.ogies.euenK.en Add-on und 
Flammachutzmitteln, ausgewahlt vwd. 

22 VerfehrenzurHersW.ungeinesBesch.chtungss.oflsgemaaeinen, 
s dertT^lb^ldu-ohVenn^ense^Bestand^und 
5 ^SL* rasuKerenden Mlscbung. dadurcb 

gekennzelchnet, dass man 

mi ndaatens ain Pigment (D) mil einem Tel. von mindestens 
ainem Ester (B), mindestene einem Ester (C, ~ 
einem Tail das Bestandteile odar dar Bestandte,le (A) 
varmischt und die raauMarendan Miachung auf a,nam 
Jalggrega, gemahlen, wodurch eine Pigmen—g 
(1) resultiert, 

einen weKeren Tail daa Beatandteils odar dar Beetan** 
(A) aowia ainen veteran Tail von mindeatens a,nem Ester 
C muainandar vermischt und die resultierende Miachung 
nomogenisiert, «odurch die Komplettlemnischung (2) 
20 resultiert, und 

wonach man die Pigmentanreibung (D unc . * 

Komplettiermlschung (2) mitainander vermischt und d,e 

resultierende Miachung homogenieiert, wodurch dar 
, 5 Beaohichtungaatoff (3) resultiert. 

23 Varfahran nach Anspruoh 22, dadurch gekennzeichnet, dass man 

Mengenverhaltnis von (1) • (2) - 3 • 
30 vermischt. 



(2) 



(3) 
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24. Verfahren nach Anspruch 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, 
dass man zur Herstellung der Pigmentanreibung (1) als 
Bestandteile (A) mindestens ein Alkydharz und mindestens eine 
niedermolekulare, organische Verbindung verwendet 

5 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 22 bis 24, . dadurch 
gekennzeichnet, dass man zur Herstellung der 
Komplettiermischung (2) als Bestandteile (A) mindestens ein 
Alkydharz, mindestens eine niedermolekulare, organische 

10 Verbindung und mindestens eine oligomere oder polymere, 

organische Verbindung verwendet. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 22 bis 25, dadurch 
gekennzeichnet, dass man zur Herstellung der Pigmentanreibung 

15 (1) und der Komplettiermischung (2) mindestens einen Zusatzstoff 

(E) verwendet. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass man 
zur Herstellung der Pigmentanreibung (1) als Zusatzstoffe (E) 

20 mindestens einen vom Ester (C) verschiedenen Emulgator oder ein 

von (C) verschiedenes Netzmittel sowie mindestens eine Art von 
Nanopartikeln verwendet. 

28. Verfahren nach Anspruch 26 oder 27, dadurch gekennzeichnet, 
25 dass man zur Herstellung der Komplettiermischung (2) als 

Zusatzstoffe (E) Polyphosphorsaure, mindestens einen 
Photoinitiator und mindestens einen Trockenstoff verwendet. 

29. Verwendung des Beschichtungsstoffs gemaB einem der Anspruche 
30 1 bis 21 oder des mit Hilfe des Verfahrens gemaft einem der 
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Anspriiche 22 bis 28 hergestellten Beschichtungsstoffs zur 
Herstellung Coil-Coatings. 

30. Verwendung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Coil-Coatings haftfeste, korrosionshemmende Primerschichten 
sind. 
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Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 


IV 
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Lack of unity of invention 


V 




Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability: 
citations and explanations supporting such statement 


VI 


□ 


Certain documents cited 


VII 
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Certain defects in the international application 


vm 
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Certain observations on the international application 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY 
EXAMINATION REPORT 



International application No. PCT/EP2003/01 231 9 



I. Basis of the report 

The basis of international preliminary examination report is the application as originally filed. 

V. Reasoned statement under Rule 66.2(a)(ii) with regard to novelty, inventive step or 
industrial applicability 



In light of the documents cited in the international search report, it is considered 
that the invention as defined in at least some of the claims does not appear to meet 
the criteria mentioned in Article 33(1) PCT, i.e. does not appear to be novel and/or to 
involve an inventive step (see international search report, in particular the documents 
cited X and/or Y and corresponding claim references). 
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PATI01WPCT 
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Beschichtungsstoff, Vcrfahren zu seiner Herste.iung und seine 
Verwendung zur Herstellung haftfester, korrosionshemmender 
Beschichtungen 

5 Die voriiegende Erfindung betrifft einen neuen, mit aktinischer Strahlung 
hartbaren Beschichtungsstoff. Aufierdem betrifft die voriiegende Erfindung 
ein neues Verfahren zur Herstellung eines mit aktinischer Strahlung 
hartbaren Beschichtungsstoffs. Des Weiteren betrifft die voriiegende 
Erfindung die Verwendung des neuen Beschichtungsstoffs oder des mrt 

10 Hilfe des neuen Verfahrens hergesteliten Beschichtungsstoffs fQr d.e 
Herstellung haftfester, korrosionshemmender Beschichtungen, 
insbesondere Coils-Coatings, speziell Primerschichten. 

Urn haftfeste, korrosionshemmende Beschichtungen auf Metallbandern 
15 oder Coils, insbesondere aus den ubiichen und bekannten 
Gebrauchsmetalien, wie Zink, Aluminium oder blanker, galvanisierter, 
elektroverzinkter und phosphatierter Stahl, mit Hilfe des Coils-Coatmgs- 
Verfahrens (Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 617, >>Walzlackierung«, und Se.te 
20 55 »Bandbeschichtung«) zu erzielen, ist es notwendig. die Oberflache der 
Metallbander einer Vorbehandlung zu unterziehen. Dies stellt aber ,m 
Rahmen des Coils-Coatings-Verfahrens einen zusatzl.chen 
Verfahrenschritt dar, auf den man aber aus wirtschaftlichen und 
technischen GrQnden verzichten mochte. 

25 Bekanntermalien dienen Primerschichten der Haftvermittlung zwischen 
der Metalloberfiache und den darQber liegenden Beschichtungen. S«e 
kflnnen auch in gewissem Umfang zum Korrosionsschutz beitragen. 
Oblicherweise werden sie aus pigmehtierten, .6semittelhaltigen, therm.sch 

30 hartbaren Beschichtungsstoffen hergestellt. Dies erfordert aber 
aufwendige Anlagen zum Absaugen und Entsorgen der emittierten 
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2 

Losemittel, und die Coils mtissen auf hohe Temperaturen ("peak metal 
temperatures", PMT) aufgeheizt werden, urn die applizierten 
Beschichtungsstoffe in der fur das Coil-Coating-Verfahren notwendigen 
Geschwindigkeit * auszuharfen. Es ware daher in hohem Mafte 
5 wunschenswert, losemittelfreie, mit aktinischer Strahlung rasch hartbare 
Beschichtungsstoffe fur die Herstellung von Primerschichten zur 
Verfugung zu haben. 

Pigmentfreie, losemittelfreie, mit aktinischer Strahlung hartbare 
10 Beschichtungsstoffe (100%-Systeme) sind grundsatzlich bekannt. Werden 
diese Beschichtungsstoffe aber so hoch pigmentiert, wie es fur einen 
ausreichenden Korrosionsschutz eigeritlich notwendig ware, werden sie zu 
viskos, um beim Coil-Coatings-Verfahren mit Hilfe des Walzauftrags 
problemlos Oder uberhaupt appiiziert zu werden. Stattdessen mussen 
15 hohere Applikationstemperaturen und/oder vergleichsweise aufwendige 
Extrusionsanlagen mit Breitschlitzdusen angewandt werden, was beides 
von Nachteil fur das Coil-Coatings-Verfahren ist. 

Um einen guten Schutz vor Weisskorrosion, : d.h. der Bildung von 
20 Zinkcarbonat aus Zjnkoxid und atmospharischem Kohlendioxid und 
Wasser, von Zink oder verzinkten , Oberflachen mit. Hilfe : yon 
los.emittelfreien, strahlenhartbaren Beschichtungsstoffen alleine zu 
gewahren, mussten diese die rasche Bildung einer Zinkphpsphatschicht 
auf der Mejalioberflache fordem. Dies ware aber nur bei einem pH-Wert < 
25 4 der Fall. 

Dann konnten jedoch die , Qblichen und bekannten, chromatfreien, 
t korrosionshemmenden Pigmente . auf der Basis yon Phosphaten und 
Silikaten nicht mehr eingesetzt werden, denn diese sind basissh und rufen 
30 eine hohe Viskositat und thixotropes Verhalten der Beschichtungsstoffe 
hervor. . .. f 
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Die ublichen und bekannten, strahlenhartbaren, wassrigen Dispersionen 
dagegen werden stets mit Aminen neutralisiert, was die Weisskbrrosion 
fordert. Sie haben einen vergleichsweise niedrigen FestkOrpergehalt im 
5 Bereich von etwa 35 bis 40 Gew.-%, was zu einem besonders hohen 
Energieaufwand fur das schnelle Verdampfen ("flash-off) des Wassers 
fuhrt. Nicht zuletzt bleiben die resultierenden - Beschichtungen 
thermoplastisch und sind daher als Primerschichten nicht geeignet. 

10 Die Qblichen urid bekannten, strahlenhartbaren, wassrigen Dispersionen 
auf der Basis von acrylatgruppenhaitigen Oligomeren sind zwar leicht 
sauer und haben einen etwas hoheren Festkorpergehalt im Bereich von 
etwa 50 Gew.-%, sie haben aber einen sehr hohen Gehalt an 
oberflachenaktiven Verbindungen, wie Netzmittel und Emulgatoren. Sie 

15 reduzieren die Zwischenschichthaftung und die Korrosionsschutzwirkung . 
und konnen im Grunde nur als Additive zur Erhohung der 
Oberflachenreaktivitat der Pigmente und der Verbesserung ihrer 
Dispergierung dienen. 

20 Die ublichen und bekannten, strahlenhartbaren Dispersionen auf der Basis 
von Polyacrylsaure enthalten zahlreiche freie Carbpxylgruppen und 
koagulieren daher sofort in sauren, wassrigen Medien. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen neuen, pigmentieren, mit 
25 aktinischer Strahlung hartbaren, von organischen Losemitteln im 
wesentlichen Oder vollig freien Beschichtungsstoff bereitzustellen, der die 
Nachteile des Standes der Technik nicht mehr langer aufweist, sondern 
der sich. leicht herstellen ISsst, hochreaktiv und dennoch lagerstabil ist, 
sich besonders leicht und problemlos insbesondere im Rahmen des Coils- 
30 Coatings-Verfahrens applizieren lasst und bei njedrigen 
Hartungstemperaturen sehr rasch und ohne Emission fluchtiger 



PATIO 



PCT 



4 

organischer Verbindungen ausgehartet werden kann und Beschichtungen, 
insbesondere Coil-Coatings, speziell Primerlackierungen, liefert, die auch 
auf nicht vorbehandelten Metalloberflachen, insbesondere der Oberflache 
von Gebrauchsmetallen, wie Zink, Aluminium Oder blanker, galvanisierter, 
5 elektroverzinkter und phosphatierter Stahl, eine besonders hohe Haftung, 
eine besonders hohe Zwischerischichthaftung zu den daruber liegenden 
Beschichtungen und eine hervorragende Korrosionsschutzwirkung, 
insbesondere gegen Weisskorrosion, haben. 

,-t-s 10 Demgemafi wurde der neue, mit aktinischer Strahlung hartbare, von 

organischen Losemitteln im wesentlichen oder vollig freie, flussige 
Beschichtungsstoff in Form einer Wasser-in-Ol-Dispersion und eines pH- 
Werts < 5 gefunden, enthaltend 

15 (A) mindestens einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus niedermolekularen, oligomeren und polymeren 
organischen Verbindungen, die mindestens eine mit aktinischer 
Strahlung aktivierbare Gruppe enthalten, sowie iuft- und oxidativ 
trocknenden Alkydhanzen, 

20 . ■ ..... 

(B) mindestens einen sauren Ester von PolyphosphorsSure und 
mindestens einer Verbindung (b 1), enthaltend mindestens eine 
Hydroxylgruppe und mindestens eine mit aktinischer Strahlung 
aktivierbare Gruppe, 

25 

(C) mindestens einen sauren Ester von Monophosphorsaure und 
mindestens einer Verbindung (c 1), enthaltend mindestens eine 
Hydroxylgruppe und mindestens eine mit. aktinischer Strahlung 
aktivierbare Gruppe, und 



30 
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(D) mindestens ein satires, korrosionshemmendes Pigment auf der 
Basis von Polyphosphorsaure. 

Im Folgenden wird der neue Beschichtungsstoffe als»erfindungsgema(Jer 
5 Beschichtungsstoff« bezeichnet. 

Aulierdem wurde das neue Verfahren zur Herstellung des 
erfindungsgemalSen Beschichtungsstoffs durch Vermischeri seiner 
Bestandteile und Homogenisieren der resultierenden Mischung gefunden, 
10 bei dem man 

mindestens ein Pigment (D) in einem Teil von mindestens einem 
Ester (B), mindestens einem Ester (C), Wasser sowie einem Teil 
des Bestandteils oder der Bestandteile (A) vermischt und die 
resultierende Mischung auf einem Mahlaggregat mahlt, wodurch 
eine Pigmentanreibung (1) resultiert, und 

einen weiteren Teil des Bestandteils Oder der Bestandteile (A) 
sowie einen weiteren Teil von mindestens ejnem Ester (C) 
miteinander vermischt und die resultierende Mischung 
homogenisiert, wodurch die Komplettiermischung (2) resultiert, 

wonach man die Pigmentanreibung (1) und die 

Komplettiermischung (2) miteinander vermischt und die 

resultierende Mischung homogenisiert, wodurch der 
Beschichtungsstoff (3) resultiert. 



Im Folgenden wird das neue Verfahren als »erfindungsgemalles 
Verfahren« bezeichnet. 



(1) 



15 



(2) 



20 



(3) 



25 
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lm Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fiir den 
Fachmann nicht vorhersehbar, dass die Aufgabe, die der vorliegenden 
Erfindung zugrunde lag, mit Hilfe des erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoffs und des erfindungsgemaften Verfahrens gelost 
5 werden konnte. 

Insbesondere war es uberraschend, dass die erfindungsgemall bezweckte 
Korrosionsschutzwirkung des erfindungsgemalien Beschichtungsstoffs rnit 
Hilfe von Pigmenten (D), die ursprunglich fOr vollig andere 
10 Anwendungszwecke. wie etwa die Hartung von Wasserglas (vgl. Th. 
Staffel, F. Wahl, S. Weber und R. Glaum, »Kalte und Feuchte - na und? 
Polymere Aluminiumphosphate als Wasserglasharter«, Farbe & Lack, 
Jahrgang 108, Heft 10, Seiten 103 bis 109, 2002), vorgesehen waren, 
erreicht werden konnte. 

15 

Noch mehr war es uberraschend, dass der erfindungsgemade 
Beschichtungsstoff die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr 
ianger aufwies, sondern sich leicht herstellen lieli, hochreaktiv und 
dennoch lagerstabil war, sich besonders leicht und problemlos 
20 insbesondere im Rahmen des Coils-Coatings-Verfahrens applizieren lied 
und bei niedrigen Hartungstemperaturen sehr rasch und ohne Emission 
fluchtiger organischer Verbindungen ausgehartet werden konnte und 
Beschichtungen, insbesondere Coil-Coatings, speziell Primerlackierungen, 
lieferte, die auch auf nicht vorbehandelten Metalloberflachen, 
25 insbesondere der Oberflache von Gebrauchsmetallen, wie Zink, 
Aluminium oder blanker, galvanisierter, elektroverzinkter und 
phosphatierter Stahl, eine besonders hohe Haftung, eine besonders hohe 
Zwischenschichthaftung zu den daruber liegenden Beschichtungen und 
eine hervorragende Korrosionsschutzwirkung, insbesondere gegen 
30 Weisskorrosion, hatte. 
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Der erfindungsgemafle Beschichtungsstoff ist flussig, d. h., er enthait zwar 
teste, nichtfliissige Bestandteile; er ist aber bei Raiimtemperatur und unter 
den Oblichen und bekannten Bedingungen der Herstellung, der Lagerung 
und der Applikation in einem fluiden Zustand, sodass er mit Hilfe der 
5 ublichen und bekannten, beim Coil-Coating-Verfaihren angewandten 
Appiikationsmethoden verarbeitet werden kann. 

Der erfindungsgemaiJe Beschichtungsstoff liegt als eine Wasser-ih-Ol- 
Dispersion vor, bei der die diskontinuierliche wassrige Phase in der 

10 kontinuierlichen organischen Phase feinteilig dispergiert ist. Der 
Durchmesser der Tropfchen der wassrigen Phase kann breit variieren; 
vorzugsweise liegt er bei 10 nm bis 1000 ym, insbesondere 100 nm bis 
800 pm. Die Bestandteile des erfindungsgemalien Beschichtungsstoffs 
sind ihrer Hydrophilie oder Hydrophobie (vgl. Rompp Online, 2002, 

15 »Hydrophobie«, »Hydrophilie«) entsprechend uber die wassrige Phase 
und organi schen Phase verteilt oder liegen ais separate feste Phase vor. 



Der erfindungsgemafce Beschichtungsstoff bzw. seine wassrige Phase 
weist einen pH~Wert < 5, vorzugsweise < 4 und insbesondere yon 3 bis 
20 3,5 auf. • ; > 

Der erfindungsgemSBe Beschichtungsstoff ist im wesentlichen : oder vollig 
frei von organischen Losemitteln. D. h., dass sein Gehalt an organischen 
Losemitteln < 5, vorzugsweise < 3 und bevorzugt < 1 Gew.-% ist. 
25 Insbesondere liegt der Gehalt unterhalb der Nachweisgrenzen der 
ublichen und bekannten qualitativen und quantitativen Nachwe.ismethoden 
furorganische Losemittel. 

Der erfindungsgemalie Beschichtungsstoff enthalt mindestens einen 
30 Bestandteil, vorzugsweise mindestens zwei und insbesondere mindestens 
drei Bestandteile, ausgewahlt aus. der Gruppe, . bestehend aus 
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niedermolekularen. oligomers und poiymeren, orgamschen 
Verbindungen, die mindestens eine, insbesondere eine Oder mindestens 
zwei. mK aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe(n) enthalten.. sow,e 
luft- und oxidativ trocknenden Alkydharzen. 

' Unter aktinischer Strahlung 1st elekiromagnetische Strahlung, wie nahes 
infrarot (NIR), sichtbares Ucht, UV-Strahlung. RSntgenstrahlung^er 
Gammastrahlung, insbesondere UV-Strah.ung, und Korpuskularstrah lung, 
„ie Elektronenstrahlung, Alphastrahlung, Batastrahlung, 

,„ Protonenslrahlung oder Neutronenstrahlung, insbesondere 
Elektronenstrahlung, zu verstehen. 

Die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Gruppen enthalten mindestens 
eine insbesondere eine. mit aktinischer Strahlung aktivierbare Btndung. 
15 Hierunter wind eina Bindung verstanden, die bei Bestrahlen mi. akMscher 
Strahlung reaktiv wird und mit anderen aktivierten Bindungen threr Art 
Polymerisationsreaktionen und/oder Vemetzungsreaktionen eingeht, d» 
„ach radikalischen und/oder ionischen Mechanismen ablaufen. Be,sp,ele 
geeigneter Bindungen sind Kohlenston-Wasserstoff-Einzelbindungen Oder 
20 Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Koh,ens,off-Sauers«o«-, Kohienstoff-Stioks o«, 
Kohlenstoff-Phosphor- Oder Kohlensteff-Silizium-Einzelbindungen oder - 
Doppelbindungen oder Kehlenstoff-Kohlenstoff-Dreifech-Bindungen. Von 
diesen sind die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppeibindungen und - 
Dreifachbindungen vorteilhaft und werden deahalb emndungsgemaft 
25 bevorzug. verwendet Besondem vorteilhaft sind die Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Doppelbindungen, weswegen sie besonders bevorzugt 
verwendet werden. Der K0rze halber werden sie im Folgenden ate 
..Doppelbindungen" bezeichnet. 

30 Vorzugsweise sind die Doppelbindungen in Gruppen der aHgemelnen 
Formel 1 enthalten: 
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R 2 R 1 

C=C 0). 
R 3 R- 

In der allgemeineh Formel I haben die Variablen die folgehde Bedeutung: 



r Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung zum 

Kohlenstoffatom einer Carbonyloxygruppe und zweibindiger 
10 organischer Rest, vorzugsweise Kohlenstoff-Kohlenstoff- 

Einfachbindung; und 

R\R 2 

und R 3 Wasserstoffatom und organischer Rest; 

15 wobei mindestens zwei der Reste R, R\ R 2 und R 3 cyclisch miteinander 
verknupft sein konnen. 

Beispiele geeigneter zweibindiger organischer Reste R enthalten Alkylen-, 
20 Cycloalkylen- und/oder Arylengruppen oder sie bestehen aus diesen. Gut 
geeignete Alkylengruppen enthalten ein Kohlenstoffatom oder 2 bis 6 
Kohlenstoffatome. Gut geeignete Cycloalkylengruppen enthalten 4 bis 10. 
insbesondere 6, Kohlenstoffatome. Gut geeignete Arylengruppen 
enthalten 6 bis 10, insbesondere sechs, Kohlenstoffatome. , 

25 

Beispiele geeigneter organischer Reste R 1 , R 2 und R 3 enthalten Alkyl-, 
Cycloalkyl- und/oder Arylgruppen oder sie bestehen aus diesen.. .Gut 
geeignete Alkylgruppen enthalten ein Kohlenstoffatom. oder ,,2 ( bis ,6 
Kohlenstoffatome. Gut geeignete Cycloalkylgruppen enthalten 4 bis 10, 
30 insbesondere 6, Kohlenstoffatome. Gut geeignete Arylgruppen enthalten 6 
bis 10, insbesondere 6, Kohlenstoffatome. 
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Die organischen Reste R, R 1 , R 2 und R 3 konnen substituiert oder 
unsubstituiert sein. Die Substituenten durfen jedoch nicht die 
Durchfuhrung des erfindungsgemalien Verfahrens storen und/oder die 
5 Aktivierung der Gruppen mit aktiniscfter Strahlung inhibieren. 
Vorzugsweise sind die organischen Reste R, R 1 , R 2 und R 3 , unsubstituiert. , 

Beispiele fur besonders gut geeignete Gruppen der allgemeinen Formel I 
sind Vinyl-, 1-MethylvinyK 1-Ethylvinyl-, Propen-1-yl, Styryh 
10 CyclohexenyK Endomethylencyclohexyl-, Norbornenylr und 
Dicyclopentadienylgruppen, insbesondere Vihylgruppen. 

Demnach handelt es sich bei den besonders bevorzugten, mit aktinischer 
Strahlung aktivierbaren Gruppen urn (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, 
15 Cinnamat-, Cyclohexencarboxylat-, Endomethylencyclohexancarboxylat-, 
Norbornencarboxylat- und Dicyclopentadiencarboxylatgruppen, 
insbesondere aber (Meth)Acrylatgruppen. 

Beispiele gut geeigneter niedermplekuiarer Verbindungen (A) sind ubliche 
20 und bekannte Reaktiwerdunner (vgl. : Rpmpp Online, 2002, 
»Reaktiwerdunner«). Vorzugsweise werden die Reaktiwerdunner aus der 
Gruppe, bestehend aus Isobornylacrylat, Dicyclopentenyloxyethylacrylat, 
N-(2-Methacryloyleth-1-yl)ethylenharnstoff, Hydrbxybutyiacrylat, 
Hydroxyethylacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Ethylenglykoldiacrylat 
25 und Diethylengtykoldiacrylat, ausgewahlt. Insbesondere werden alle der 
genannten Reaktiwerdunner (A) eingesetzt. 

Oligomere prganische Verbindungen (A) enthalten im allgemeinen 2 : bis 
15 monomere Bausteine; polymere organische Verbindungen (A) 
30 enthalten im allgemeinen mehr als 10 monomere Bausteine (vgl. auch 
Rompp Online, 2002, »Oligomere«, »Polymere«). • 
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Die oligomeren und polymeren organischen Verbindungen (A) konnen den 



geeigneter Oligomer- und Polymerklassen sind statistisch, alternierend 
5 und/oder blockartig aufgebaute lineare und/oder verzweigte und/oder 
kammartig aufgebaute Polyadditionsharze, Polykondensationsharze und 
(Co)Polymerisate von ethylenisch ungesattigten Monomeren. Zu diesen 
Begriffen wird erganzend auf R6mpp Lexikon Lacke und Druckfarben, 
Georg Thieme Verlag, , Stuttgart, New York, 1998, Seite 457, 
10 »Polyaddition« und »Polyadditionsharze (Polyaddukte)«, sowie Seite n 463 
und 464, »Polykondensate«, »Polykondensation« und 
»Polykondensationsharze«, verwiesen. 

Beispieie gut geeigneter Polyadditionsharze und/oder 
15 Polykondensationsharze (A) sind Polyester, Alkyde, Polyurethane, 
Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, 
Polyharnstoffe, Polyamide oder Polyimide. 

Beispieie gut geeigneter (Co)Polymerisate (A) sind 
20 (Meth)Acrylat(co)polymerisate und Polyvinylester, insbesondere 
(Meth)Acrylat(co)polymerisate. 

Besonders bevorzugt werden Oligo- und Polyurethane (A) eingesetzt. 
Diese sind erhSltlich" aus ublichen und bekannten Diisocyanateri und 
25 Polyisocyanaten und Verbindungen, die mindestens eine, insbesondere 
eine isocyanatreaktive funktionelle Gruppe und mirldestens eine, 
insbesondere eine, der vorstehend beschriebenen, mit aktinischer 
Strahlung hartbaren Gruppen enthalten. 



unterschiedlichsten Oligomer- und Polymerklassen entstammen. Beispieie 
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Als Diisocyanate und Polyisocyanate kommen grundsatzlich alle der 
ublichen und bekannten, auf dem Lackgebiet verwendeten aliphatischen, 
cycloaiiphatischen, aliphatisch-cycloaliphatischen, aromafschen, 
aliphatisch-aromatischen und/oder cyc.oaliphatlsch-aromat,schen 
5 Diisocyanate und Polyisocyanate und Polyisocyanataddukte in Betracht. 
welche auch als Lackpolyisocyanate bezeichnet werden. 

Beispiele geeigneter Beispie.e geeigneter Diisocyanate sind Isophorondi- 
isocyanat (= 5->socyanato-1 4socyana^^ 
10 5-lsocyanato-1-(2-isocyanatoe.th-1-yl)-1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 
lso C yanato-1-(3-i S ocyanato P rop-1-yl)-1,3.3-trimethyl-cyclohexan, 

lsocyanato-(4-isocyanatobut-1-yl)-1 ,3,3-trimethyl-cyc.ohexan, 
,socyanato-2-(3-isocyanatoprop-1-yl)-cyc.ohexan, 1-.socyanato-2-(3- 
isocyanatoeth-1-yl)cyclohexan, 1-lsocyanato-2-(44 S ocyanatobut-1-y.)- 
15 cyclohexan, 1 ,2-Diisocyanatocyclobutan, 1,3-Diisocyanatocyc.obutan, .2- 
Diisocyanatocyclopentan, 1 ,3-Diisocyanatocyclopentan, ,2- 

Diisocyanatocyclohexan, 1,3-Diisocyanatocyclohexan, 
Diisocyanatocyclohexan, Dicyclohexylmethan^^diisocyanat, 
Dicyclohexy.methan-4,4'-diisocyanat, flussiges Dicyclohexy.methan-4,4 - 
20 diisocyanat eines trans/trans-Geha.ts von bis zu 30 Gew,%. vorzugswe.se 
25 Gew-% und insbesondere 20 Gew,%, das durch Phosgenierung von 
Isomerengemischen des Bis(4-aminocyciohexyl)methans oder durch 
fraktionierte Kristallisation von handelsublichem ^isooyanato^ 
hexyl)methan gemad den Patentschriften DE 44 14.032 A 1, GB 1220717 
25 A DE 16 18 795 A 1 oder DE 17 93 785 -A 1 erhaltlich ist; Tn- 
methylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, . PentamethyiendiisO: 
cyanat Hexamethylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 

Trimethylhexandiisocyanat. Heptamethylendiisocyanat oder ; Diisocyanate, 
abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Hande.sbezeichnung 
30 DD1 1410 von der Firma Henkel vertrieben und in den Patentschriften WO 
97/49745 A und WO 97/49747 A beschrieben werden, insbesondere 2- 
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Heptyl-3 l 4-bis(9-isocyanatononyl)-1-pentyl-cyctohexan l 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bis(isocyanatomethyl)cyciohexan, 1,2-, 1 ,4- Oder 1 ,3-Bis<2-isocyanat6eth- 
1-yl)cyclohexan, 1,3-Bis(3-isocyanatoprop-1-yl)cyclohexan oder 1,2-, 1,4- 
oder 1,3-Bis(4-isocyanatobut-1-yt)cyclohexan, m-Tetra- 

5 methylxylylendiisocyanat (= 1>Bis*(2-isocyanatoprop-2-yl)-benzol, 
Toluylendiisocyanat oder Diphenylmethandiisocyanat. 

Beispiele geeigneter Polyisocyanate auf Basis der vorstehend 
beschriebenen Diisocyanate sind isocyanatgruppenhaltige 

10 Polyurethanprapolymere, die durch Reaktion von Polyolen. mit einem 
Oberschufi an mindestens einem der vorstehend beschriebenen 
Diisocyanate hergestellt worden sind, und/oder Isocyanurat-, Biuret-, 
Allophanat-, Iminooxadiazindion-, Urethan-, Hamstoff- und/oder 
Uretdiongruppen enthaltende Polyisocyanate. Bevorzugt werden 

15 Polyisocyanate verwendet, die im statistischen Mittel 2 bis 5 
Isocyanatgruppen pro Molekul und Viskositaten von 100 bis 10.000, 
vorzugsweise 100 bis 5000 mPas aufweisen. AuBerdem k6nnen die 
Polyisocyanate in ublicher und bekannter Weise hydrophil oder hydrophob 
modifiziert sein. 

20 

Beispieie geeigneter Herstellungsverfahren sind beispielsweise aus dem 
Patentschriften CA 2,163,591 A, US-A-4,419,513, US 4,454,317 A, EP 0 
646 608 A, US 4,801,675 A, EP 0 183 976 A1, DE 40 15 155 A1, EP O 
303 150 A1, EP 0 496 208 A1, EP 0 524 500 A1, EP 0 566 037 A1, US 
25 5,258,482 A1 , US 5,290,902 A1 , EP 0 649 806 A1 , DE 42 29 1 83 A1 oder 
EP 0 531 820 A1 bekannt. 

AuBerdem kommen die hochviskosen Polyisocyanate, wie sie in der 
deutschen Patentanmeldung DE 198 28 935 A1 beschrieben werden, in 
30 Betracht. 
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Beispiele geeigneter isocyanatreaktiver funktioneller Gnjppen ' sind 
Hydroxyigruppen, Thiolgruppen und primare und sekundare 
Aminogruppen, insbesondere Hydroxyigruppen. 

5 Beispiele besonders gut geeigneter Verbindungen, die eine 
isocyanatreaktive funktionelle Gruppe und eine mit aktinischer Strahiung 
aktivierbare Gruppe enthalten, sind Monomere, welche mindestens eine 
Hydroxyl- Oder Aminogruppe pro Molekul tragen, wie 

10 - Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure Oder einer 
anderen alpha, beta-olefinisch ungesattigten Carbonsaure, die sich 
von einem Alkylenglykol ableiten, das mit der Saure verestert ist, 
oder die durch Umsetzung der alpha,beta-olefinisch ungesattigten 
Carbonsaure mit einem Alkylenoxid wie Ethylenoxid oder 

15 Propylenoxid erhaltlich sind, insbesondere Hydroxyalkylester der 

Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure oder Itacdnsaure, in - denen die 
Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2- 
; Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyh 3-rtydrbxybLityl- 

20 , 4-Hydroxybutylacrylat, -methacrylat, -ethacrylat, -crotonat, - 

rrialeiriat, -fumarat oder -ritaconat; oder Hydroxycycloalkylester wie 
1,4-Bis(hydroxymethyl)cyciohexan-; Octahydro-4,7-methano-1H- 
inden-dimethanol- oder Methylpropandiolrnohoacrylat, 
monomethacrylat, -monoethacrylat, -monocrotonat, -monomaleinat, 

25 -monofumarat oder -monoitaconat; Umsetzungsprodukte atis 

cyclischen Estern, wie z.B. epsilon-Caprolacton und diesen 
Hydroxyalkyl- oder -cycloalkylestern; 

olefinisch uhgesSttigte Alkohole wie Alfylalkohol; 



PATIOIllRcT 



15 , • 

Poiyo|e wie Trimethylolpropanmono- Oder diallylether Oder 
Pentaerythritmono, -di- oder -trialiylether; 

5 - Umsetzungsprodukte aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit 
dem Glycidylester einer in alpha-Stellung verzweigteh Mono- 
carbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul, insbesondere einer 
Versatic®-Saure, oder anstelle des Umsetzungsproduktes eine 
aquivalenten Menge Aery I- und/oder Methacrylsaure, die dann 
10 wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion mit dem 

Glycidylester einer in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure 
mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul, insbesondere einer Versatic®- 
Saure, umgesetzt wird; 

15 - Aminoethylacrylat, Aminoethylmethacrylat, Allylamin oder N- 
Methyliminoethylacrylat; und/oder 

Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere, herstellbar durch 
Umsetzung hydroxyfunktioneller Silane rtiit Epichlorhydrin und 
.20 anschliefleiider Umsetzung des Reaktionsproduktes mit. 

(Meth)acrylsaure und/oder Hydroxyalkyl- und/oder 
cycloalkylestern der (Meth)Acrylsaure und/oder weitejrer 
hydroxylgruppehaltiger Monomere. 

25 Insbesondere wird 4-Hydroxybutylacrylat verwendet. 

Die Umsetzung der Diisocyanate und Polyisocyanate mit den 
Verbindungen mit mindestens einer isocyanatreaktiven funktionellen 
Gruppe und mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren 



\9p 
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fhnrii^chen Besonderheiten, sondern wird 
A beschrieben, durchgefuhrt. 

Oder Ridnen-Alkyuharce, — » «* dhaIze)<i ^nebee. 

we nden ° n t: r Z 9 e Oder Olgeh* von 20* 

Vorzu9Swe.ee werden Aikydnarze e.ner 0»a nge o ^ ^ ... 

eo % . —ere 2 5 biseo^ 4 £ «. ^ (A) 

0 % , der in den ungesa« lg .en ^ „ gen sind kdnjugiert. 

riMV Oder mit.exe.tee Alkydnarz bezeicbne.. 

15 Die ^ ~eete der 111 
ungeeeWen Fettea^ J pa , mitolelns9u re (Hexadeceneeure), 
Mynstoleineaure (Tetradecensau )^ Bueasaure 
0 ,aaure (Oetadeeensaure). ^^e), Unoisaure 

(Do coeensa Ure >. ;^^e„e au re, ^aHn^re, 

20 (Octadecensaure), Unolensaure . pfla n2lichen und 

Efc osapen,ensaure °* ^^^Id, (Ca,or 0„>. 
„ Oien, * ^ bohnen61 . ^ 
KokosSI, PalmOI. Erdnussol, Leinol erucarelqhes und 

Sonnenbiumendi, OH-Sonnenbiumenoi. U», un0 

25 erucaarrbes RQbdi, HolzOi, O*-* J^. 
Henngsbi. vorkomnren bzw. sich nieraus ge»nnen iassen. 

Fimra Akzo enter der Marks Nouracid • vertrieben. 
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Der Gehalt an Fettsaureresten (Ollange) und an Fettsaureresten mit 
konjugierten Doppelbindungen kann vom Fachmann leicht uber die Menge 
an Fettsauren insgesamt und uber das Verhaltnis von olefinisch 
5 ungesattigten Fettsauren ohne konjugierte Doppelbindungen zu olefinisch 
ungesattigten Fettsauren mit konjugierten Doppelbindungen eingestellt 
werden. 

Bekanntermaften werden die Alkydharze (A) aus Polyolen und 
10 mehrwertigen Carbonsauren und den vorstehend genannten, oxidativ 
trocknenden Fettsauren hergestellt. 

Beispiele geeigneter mehrwertiger Alkohol sind Glyzerin, Pentaerythrit, 
Trimethyiolethan und Trimethylolpropan. 

Beispiele geeigneter mehrwertiger Carbonsauren sind Tetra- und 
Hexahydrophtalsaure, Methylnadic Acid, Methylendomethylen- und 3,6- 
Endomethylentetrahydrophtalsaure sowie die entsprechenden Anhydride 
dieser Sauren. 

Die Alkydharze (A) konnen auch mit mindestens. einer 
Modrfizierungskomponente, . wie Ole, Naturharze, Phenolharze, 
Acrylatharze, Styrol, Epoxidharze, Siliconharze pder Isocyanate, 
modifiziert sein. 

25 

Die Alkydharze (A) sind handelsubliche Produkte und werden 
beispielsweise unter der Marke Alkydal ® R 35 von der Firma Bayer AG, 
Itaikyd ® R35 von der Firma Multi Resin yertrieben. Vorzugsweise ; sind die 
Alkydharze (A) im vorstehend beschriebenen Sinne losemittelfrei bzw. 
30 beispielsweise werden durch Destination von organischen Losemittein 
befreit 
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Besonders vorteilhafte erfindungsgemalie Beschichtungsstoffe enthalten 
die vorstehend beschriebenen ReaktiwerdOnner (A), die Oligomeren und 
Polymeren (A) und die Alkydharze (A). 

5 Der erfindungsgemalie Beschichtungsstoff enthalt mindestens einen, 
insbesondere einen, sauren Ester von Polyphosphorsaure und 
mindestens einer Verbindung (b 1), enthaltend mindestens erne, 
insbesondere eine, Hydroxylgruppe und mindestens eine mit aktinischer 

10 Strahlung aktivierbare Gruppe. Beispieie geeigneter, mit aktin.scher 
Strahlung aktivierbarer Gruppen sind die vorstehend beschriebenen. Der 
Gehalt der Polyphosphorsaure an Diphosphorpentoxid kann breit 
variieren; vorzugsweise liegt er bei 60 bis 95, bevorzugt 70 bis 95 und 
insbesondere 70 bis 90 Gew.-%. 

15 Der erfindungsgemafie Beschichtungsstoff enthalt des Weiteren 
mindestens einen, insbesondere einen, sauren Ester von 
Monophosphorsaure und mindestens einer Verbindung (c 1), enthaltend 
mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens eine mit aktinischer 

20 Strahlung aktivierbare Gruppe. Beispieie geeigneter, mit aktinischer 
Strahlung aktivierbarer Gruppen sind die vorstehend beschriebenen. 

Gut geeignete Verbindungen (b 1) und (c 1) werden aus der Gruppe, 
bestehend aus Carbonsaureester der allgemeinen Formel ll: 

25 

R 2 R 1 
C=C 

R 3 R-C(0)-0-R 4 
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worin die Variablen R, R 1 , R 2 und R 3 die vorstehend angegebene 
Bedeutung haben und die Variable R 4 fur einen hydroxyigruppenhaltigen, 
einbindigen organischen Rest steht; 

5 ausgewahlt. 

Vorzugsweise enthSIt der einbindige organische Rest R 4 mindestens einen 
Rest, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
hydroxylgruppenhaltigen Alky!-, Cycloalkyl- und Arylresten, Oder er 
10 besteht hieraus. Bevorzugt werden Alkylreste R 4 eingesetzt Besonders 
bevorzugt ist der hydroxylgruppenhaltige Alkylrest R 4 ein Hydroxyethylrest, 
ein 2- oder 3-Hydroxypropylrest, ein 4-Hydroxybutylrest oder ein omega- 
Hydroxyoligocaprolactyirest. 

15 Beispiele besonders gut geeigneter Verbindungen (b 1) sind 4- 
Hydroxybutylacrylat und Oligocaprolactonmonoacrylat, vorzugsweise mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 250 bis 500. Beispiele 
besonders gut geeigneter Ester (B) der Polyphosphorsaure sind 4- 
Acryloylbut-1-yl-polyphosphat und omega-Acryloyl-oligoc^ 

20 polyphosphate , , :j ;V :y . >;r .^on. 

Beispiele besonders gut geeigneter Verbindungen (c 1) sind 
Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxyethylmethacrylat. Beispiele 
besonders gut geeigneter Ester (C) der Monophosphorsaure sind 2- 
25 Methacryloyleth-1-yhphoshat und 3-Methacryloylprop-1^ 

Ester (C) sind handelsubliche Produkte die unter der Marker Sjpomer ,«p 
von der, Firma Rhodia als Netzmittel oder Emulgatoren vertrieben werden. 

Nicht zuletzt enthalt der erfindungsgemalie , ; ;> Be§chic^Wii^s^ff 
30 mindestens ein, jnsbesondere einen, saures, kprrosiqn.she^mepdes 
Pigment auf der Basis von Polyphosphorsaure. Vorzugsweise werden 
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Aluminium- und Zinkpolyphosphate verwendet. Aluminiumpolyphosphate 
sind ubliche und bekannte Produkte und werden beispielsweise unter der 
Marke Targon ® HS von BK Giulini vertrieben. Zinkpolyphosphate sind 
aus Polyphosphorsaure und Zinkoxid erhaltlich. Vorziigsweise Werden sie 
5 als wassrige Suspension eingesetzt. 

Daruber hinaus kann der erfindungsgemafie Beschichtungsstoff noch 
mindestens einen Zusatzstpff (E), insbesondere mindestens zwei 
Zusatzstoffe (E), in wirksamen Mengen enthalten. : 

10 - ' ' - : : - - ■ ' ■■ ' ■ ' ' ■ ' ■ 

Vorzugsweise wird Zusatzstoff (B) aus der Gruppe, ibestehend aus 
Polyphosphorsaure, Trockenstoffen, von den Pigmenten (D) 
verschiedenen, organischen und anorganischen, farbigen und unbunten, 
optisch effektgebenden, eiektrisch leitfahigen, magnetisch abschirmenden 

15 und fluoreszierenden Pigmenten, transparenten und opaken, organischen 
und anorganischen Fullstoffen, Nanopartikeln, Antiabsetzmitteln, von den 
Bestandteilen (A) verschiedenen, oiigomeren und polymeren Bindemitteln, 
UV-Absorbern, Lichtschutzmitteln, Radikalfangern, Photoinitiatoren, 
Entluftungsmitteln, Slipadditiven, pQlymerisationsinhibitpren, 

20 Entschaumern, von den Bestandteilen (C) verschiedenen ^mulgatorep 
und Netzmitteln, Haftvermittlern, Verlaufmitteln, Filmbiidehilfsmitteln, 
rheologiesteuernden Additiven und Flammschulzmitteln; ausgewahlt. 

Besonders vorteilhafte Beschichtungsstoffe entha|ten Polyphosphorsaure, 
25 Trockenstoffe, Photoinitiatoren, Nanopartikel, _wie Aerosile, ... als 
Antiabsetzmittel und von den Bestandteilen (C) verschiedenen 
Emulgatoren und Netzmittel. 

Der Gehalt des erfindungsgemalJen Beschichtungsstoffs . an den 
30 vorstebend beschriebenen Bestandteile kann breit variieren und richtet 
sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls. 
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Vorzugsweise enthalt der erfindungsgemalie Beschichtungsstoff, bezogen 
auf den Festkorper, d. h. die Surrime der Bestandteile, die die aus dern 
Beschichtungsstoff hergestellten Beschichtungen aufbauen, 1 bis 10, 
5 bevorzugt 1,5 bis 8 insbesondere 2 bis 6 Gew.-% an organisch 
gebundenem Diphosphorpentoxid. Vorzugsweise enthalt der 
erfindungsgemafJe Beschichtungsstoff, bezogen auf den Festkorper 5 bis 
30, bevorzugt 8 bis 25 und insbesondere 10 bis 20 Gew.-% an organisch 
gebundenem Diphosphorpentoxid. 

10 

Vorzugsweise liegt der Festkorpergehalt des erfindungsgemaflen 
Beschichtungsstoffs, jeweils bezogen auf seine Gesamtmengei, bei 70 bis 
99, bevorzugt 75 bis 95 und insbesondere 70 bis 95 Gew.-%. 
Vorzugsweise liegt der Wassergehalt des erfindungsgemaBen 
15 Beschichtungsstoffs, jeweils bezogen auf seine Gesamtmenge, bei 1 bis 
30, bevorzugt 5 bis 25 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-%. 

Vorzugsweise liegt das Mengenverhaltnis von Pigment (D) zu Bestandteil 
(A) bei (D) : (A) = 1 : 0,5 bis 1 : 10, bevorzugt 1 : 1 bis 1: 8 und 
20 insbesondere 1 : 1,5 bis 1 : 6. , ; - t 

Besonders vorteilhafte erfindungsgemalie Beschichtungsstoffe enthalten, 
jeweils bezogen auf ihre Festkorper, 

25 - vorzugsweise 5 bis 35, bevorzugt 6 bis 30 und insbesondere 7 bis 
25 Gew.-% eines Alkydharzes (A), 

vorzugsweise 5 bis 35, bevorzugt 6 bis 30 und insbesondere 7 bis 
25 Gew.-% eines Oligourethans (A), 
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vorzugsweise 15 bis 40, bevorzugt 70 bis 35 insbesondere 20 bis 
30 Gew.-% eines Gemischs von Reaktiwerdunnem (A), 
vorzugsweise bestehend aus lsobornylacrylat, 

Dicyclopentenyloxyethylacryiat, N-(2-Methacryloyleth-1- 
5 yl)ethylenharnstoff, Hydroxybutylacrylat, Hydrbxyethylacrylat r 

Trimethylolpropantriacrylat, Ethylenglykoldiacrylat und 

Diethylenglykoldiacrylat, 

vorzugsweise 1 bis 10, bevorzugt 2 bis 8 und insbesondere 3 bis 7 
10 Gew.-% eines Esters (B), 

vorzugsweise 0,1 bis 3, bevorzugt 0,2 bis 2 insbesondere 0,3 bis 
1,5 Gew.-% eines Esters (C), 

15 - vorzugsweise 5 bis 40, bevorzugt 6 bis 35 und insbesondere 7 bis 
30 Gew.-% eines Pigments (D), 

vorzugsweise 0,1 bis 3, bevorzugt 0,2 bis 2 insbesondere 0,3 bis 
1 ,5 Gew.-% eines von (C) verschiedenen Netzmittels (E), 

20 

vorzugsweise 0,01 bis 1, bevorzugt 0,02 bis 0,8 und insbesondere 
0,03 bis 0,7 Gew.-% Nanopartikel (E), 

vorzugsweise 1 bis 10, bevorzugt 1,5 bis 9 besonderer 2 bis 8 
25 Gew.-% Polyphosphorsaure (E), 

- vorzugsweise 1 bis 10, bevorzugt 1,5 bis 9 und insbesondere. 2 bis 
8 Gew.-% eines Photoinitiators (E) und 

30 - vorzugsweise 0,1 bis 3, bevorzugt 0,2 bis 2,5 und insbesondere 0,3 
bis 2 Gew.-% eines Trockenstoffs (E). 
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m nnd «H erfolgt vorzugsweise durch 

Vermischen der vorstenena uco Cruder Kneter, 

or.hrkPssel Ruhrwerksmuhlen, Extruaer, rvnc 

5 Ultraturrax, ln-l,ne-D,ssolv ep und/od er 

Zahnkranzdispergatoren, P 1 ^^ "ohieiner 
Microfluidize, Vorzugswe.se w.rdh.erbe.unter A ^ 

i * <=K0 nm oder unter voliigem Ausscniuss v 
Wellenlange X < 550 nm o Komponente (I) und 

. •zz-.zzz^* 

(11) zu verhindern. 

15 Bestandte.le -m geeignex n , traturrax ln-line-Dissolver, 

Hierbei unter Aussehiuss von Uch, sine, WW* * 
20 unter voa^m Ausachluss von , Lioht searbertet. um epe ...J,. 

Vemetzung zu verhindern. 

• n« n RBschiohtungsstoff ist es von Vorteil, wenn er 
Fur den erfindungsgematen Beaching. ^ 

„aoh dem erfindungsgem^en Verfahren nergeste»t w,rd 
25 erfindungsgemalien Verfahren wird ; 

(1) fastens ein Pignren, (D) (hit T- von 

( ' Ester (B) mindestens einenr.Es.er (C>. Wasser so W a,e,nem W 
r Be Lii oder der Bestandteiie (A, 
30 rosuitierenden Misohung aut einem Mahiaggrega, gemahten. 

wodurcheinePigntentanreibungdyresuitiert.und . , , , : . 
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(2) ein weiterer Teil des Bestandteils Oder der Bestandteile (A) sowie 
ein weiterer Teil von mindestens einem Ester (C) miteinander 
vermischt und die resultierende Mischung homogenisiert, wodurch 

5 die Komplettiermischung (2) resultiert, 

(3) wonach man die Pigmentanreibung (1) und die 
Kompiettiermischung (2) miteinander vermischt und -. die 
resultierende Mischung homogenisiert, wodurch der 

10 Beschichtungsstoff (3) resultiert. 

Fur das Vermischen und Homogenisieren konnen die vorstehend 
beschriebenen Mischaggregate verwendet werden. Vorzugsweise wird die 
Pigmentanreibung (1) bis zu einer Hegman-Feinheit von 1 bis 10, 
15 beyorzugt 1,5 bis 8 und insbesondere 2 bis 4 gemahlen. Dabei konnen 
die ublichen und bekannten Mahlaggregate, wie Perlmuhlen und 
Ruhrwerksmuhlen, angewandt werden. 

Vorzugsweise werden die Pigmentanreibung (1) und die 
Komplettiermischung (2) in einem Mengenverhaltnis von (1) : (2) = 3-1 
bis 0,33 : 1, bevorzugt : 2,5 : 1 bis 1 : 1 und insbesondere 2:1 bis 1,2 : .J 
miteinander vermischt. 

Vorzugsweise werden zur Herstellung der Pigmentanreibung (1) als 
25 Bestandteile (A) mindestens eines der vorstehend beschriebenen 
Alkydharze und mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, der 
vorstehend beschriebenen, niedermolekularen, organischen 
Verbindungen verwendet. 



20 



30 



Vorzugsweise werden zur Herstellung der Komplettiermischung (2) als 
Bestandteile (A) mindestens eines der vorstehend beschriebenen 
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Alkydharze, mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, der 
vorstehend beschriebenen niedermolekularen, organischen Verbindungen 
und mindestens eine, insbesondere eine, der vorstehend beschriebenen 
oligomeren oder polymeren, organischen Verbindungen verwendet 

5 

Des Weiteren kann zur Herstellung der Pigmentanreibung (1) und der 
Komplettiermischung (2) mindestens einer der vorstehend beschriebenen 
Zusatzstoffe (E) verwendet werden. Vonzugsweise werden zur Herstellung 
der Pigmentanreibung (1) als Zusatzstoffe (E) mindestens ein, 

10 insbesondere ein, vom Ester (C) verschiedener Emulgator oder 
mindestens ein, insbesondere ein, von (C) verschiedenes Netzmittel sowie 
mindestens eine, insbesondere eine, Art von Nanopartikeln verwendet. 
Bevorzugt werden zur Herstellung der Komplettiermischung (2) als 
Zusatzstoffe (E) PolyphosphorsSure, mindestens ein, insbesondere ein, 

15 Photoinitiator und mindestens ein, insbesondere ein, Trockenstoff 
verwendet. 

Bei dem erfindungsgemafcen Verfahren werden die Bestandteile (A) bis 
(E) vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, dass die vprstehend 
20 beschriebenen bevorzugten Mengenverhaltnisse der Bestandteile des 
erfindungsgemafien Beschichtungsstoffs resultieren. 

Die erfindungsgemalien Beschichtungsstoffe sind hervorragend fur die 
Herstellung von Beschichtungen aller Art geeignet. Insbesondere sind sie 

25 als Coil-Coating-Lacke geeignet. Aulierdem eignen sie sich hervorragend 
fur die Herstellung von Beschichtungen auf alien Gebrauchsmetallen, 
insbesondere auf blankem Stahl, ga|vanisiertem, elektroverzinktem und 
phosphatiertem Stahl, Zink und Aluminium, auf Beschichtungen, 
insbesondere Primerlackierungen, und auf SMC (Sheet Moulded 

30 Compounds) und BMC (Bulk Moulded Compounds). Die 
erfindungsgemafien Beschichtungen sind dabei hervorragend ajs 
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Klarlackierungen, Deckiackierungen, temporare Oder permanente 
Schutzschichten, Primerlackierungen, Versiegelungen und 
Antifingerabdruck-Lackierungen, insbesondere aber als 

Primerlackierungen, geeignet. 

5 • : ' . 

Oberraschenderweise erfullen die erfindungsgemafien Lackierungen, 
insbesondere die erfindungsgemafien Primerlackierungen, auch auf nicht 
vorbehandelten Metalloberflachen, beispielsweise auf nicht 
vorbehandelten HDG (hot dipped galvanized)-Stahl, mindestens die 

10 Anforderungen der Klasse IV der Spezifikation der Firma Usinor fur 
Bauteile fur die Aufienanwendung insbesondere hinsichtlich der Haftung, 
der Flexibiiitat, der Harte, der Chemikalienbestadnigkeit, der 
Zwischenschichthaftung und der Korrosionsschutzwirkung, in vollem 
Umfang. 

15 

Methodisch weist die Applikation der erfindungsgemafien 
Beschichtungsstoffe keine Besonderheiten auf, sondern kann durch alle 
ublichen Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakeln, Streichen, 
GieReri, Tauchen, Traufeln oder Walzen erfolgen. Generell empfiehlt es 

20 sich, unter Ausschluss von aktinischer Strahlung zu arbeiten, urn eine 
vorzeitige Vernetzung der erfindungsgemafien Beschichtungsstoffe zu 
vermeiden. Nach der Applikation kann das in dem erfindungsgemalien 
Beschichtungsstoff enthaltene Wasser in einfacher Weise verdampft 
werden, was auch als flash-off bezeichnet wird. Vorzugsweise geschieht 

25 dies durch die kurzzeitige induktive Aufheizung der Metallsubstrate. 

Fur die Hartung der applizierten erfindungsgemafien Beschichtungsstoffe 
mit aktinischer Strahlung kommen Strahlenquellen wie Quecksilberhoch- 
oder -niederdruckdampflampen oder Elektronenstrahlquellen in Betracht. 
30 Weitere Beispiele geeigneter Verfahren und Vorrichtungen zur Hartung mit 
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aktinischer Strahlung werden in der deutschen Patentanmeldung DE 198 
18 735 A 1, Spalte 10, Zeile 31 bis Spalte 11, Zeile 22, von R. Stephen 
Davidson in »Exploring the Science, Technology and Applications of U.V. 
and E.B. Curing«, Sita Technology Ltd., London, 1999, Chapter I, >>An 
5 Overviews Seite 16, Figure 10, oder von Dipl.-lng. Peter Klamann in 
»eltosch System-Kompetenz, UV-Technik, Leitfaden fur Anwender«, Seite 
2, Oktober 1998, beschrieben. 



Vorzugsweise wird bei der Bestrahlung eine Strahlendosis von 100 bis 
10 6.000, vorzugsweise 200 bis 3.000, bevorzugt 300 bis 2.500 und 
besonders bevorzugt 500 bis 2.000 mJcrrf 2 eingesetzt. 

Dabei kann die Strahlenintensitat breit variieren. Sie richtet sich 
insbesondere nach der Strahlendosis einerseits und der 

15 Bestrahlungsdauer andererseits. Die Bestrahlungsdauer richtet sich bei 
einer vorgegebenen Strahlendosis nach der Band- oder 
Vorschubgeschwindigkeit der Substrate in der Bestrahlungsanlage und 
umgekehrt Vorzugsweise liegt die Strahlenintensitat bei 1x10° bis 3x10 5 , 
bevorzugt 2x10° bis .2x1 0 5 , besonders bevorzugt 3x10° bis2,5x10 5 und 

20 insbesondere 5x10° bis 2x1 0 5 Wm" 2 . ~- ' 

Es ist ein besonderer Vorteil des erfindungsgemafien Beschichtungsstoffs, 
dass die Strahlenhartung durch die oxidative Hartung an der Luft 
unterstutzt werden kann. Es ist noch ein weiterer besonderer Vorteil des 

25 erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs, dass er auch nur partiell 
gehartet und in diesem Zustand mit mindestens einern weiteren, 
insbesondere mit ;einem mit aktinischer Strahlung- shartbaren 
; Beschichtungsstoff, : uberlackiert werden , kann, wbnach jnafi laile 
applizierteh Schichten gemeinsam mit aktinischer Strahlung hartet. 

30 Hierdurch werden die Prozesszeiten welter verkurzt, und die 
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Zwischenschichthaftung wird weiter verbessert. Insgesamt ist es aufgrund 
der Verwendung des erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffs nicht mehr 
notwendig, beim Coil-Coating-Verfahren die Metallfolien auf PMTvon 240 
°C und mehr zu erhitzen. Es erubrigt sich auch. das ; Absaugen und 
5 Entsorgen fluchtiger organischer Verbindungen, sodass der apparative, 
sicherheitstechnische und energetische Aufwand signifikant reduziert ' 
werden kann. 

Die resultierenden erfindungsgemaRen Beschichtuhgeri sind hochflexibel, 
10 ohne BeschSdigung sehr stark verformbar, chemikalienbestandig, 
witterungsbestandig, schwitzwasser- und salzwaSserbestandig sowie von 
hoher Haftung zu den Substraten und anderen Beschichtungen. Bei 
alledem vermitteln sie noch einen hervorragenden optischen Eindruck. 

15 Beispiele 
Beispiel 1 

Die Herstellung des Beschichtungsstoffs 1 

20 : . - • ■ ' : " 

Fur die Herstellung des Beschichtungsstoffs 1 wurde zunachst eine 
Mischung aus 18,9 Gewichtsteilen eines Alkydharz. einer Gliange voh 
28%, eines massenmittleren Molekulargewichts von .10.000 bis 12.000 
Dalton und einer Uneinheitlichkeit des Molekulargewichts < 5 auf Basis 

25 von Hexahydrophtalsaure und modifiziertem Sonnenblumenol FA mit 
einem Anteil an konjugierten Doppelbindungen von 48 bis 62 Equ:-%, 
bezpgen auf die Anzahl der vorhandenen Doppelbindungen (Edenor ® 
6010 der Firma Henkel), 12,6 Gewichtsteilen. , Isobprnylacrylat, . 2 
Gewichtsteilen Dicyctopentenyloxyethylacrylat, 9 Gewichtsteilen ; eines 

30 Pplyphosphorsaureesters von 4-Hydroxybutylacrylat (hergestellt durch die 
Umsetzung von 80 Gewichtsteilen 4-Hydroxybutylacrylat und 20 
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Gewichtsteilen Polyphosphorsaure eines Gehalts an Diphosphorpentoxid 
von 84 Gew.-%; Uberschuss an 4-HydroxybutyIacrylat: 20 Gew.-%), 17,5 
Gewichtsteilen deionisiertes Wasser, 7 Gewichtsteilen Laromer ® PE 55 
WN (Monomergemisch aus Trimethylolpropantriacrylat, 

5 Ethylenglykoldiacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat und Diethylenglykoldiacrylat, 
50-prozentig in Wasser, Firma BASF Aktiengesellschaft), 1,5 
Gewichtsteilen Rheolate ® 2001 (handelsubliches Netzrnittel der Firma 
Elementis), 2 Gewichtsteilen 3-Methacryloylprop-1-yl-phoshat (Sipomer ® 
DV 6661, handelsubliches Netzrnittel der Firma Rhodia) und Aerosil ® 200 
10 (handelsubliches Antiabsetzmittel der Firma Degussa) hergestellt Die 
Mischung wurde in einem Ultraturrax wahrend 20 Minuten bei einer 
Drehzahl von 1 .800 homogenisiert. 

Der Mischung wurden 30 Gewichtsteile eines Aluminiumpolyphosphats 
15 (Jargon ® HS der Firma BK Giulini) zugesetzt. Die resultierende 
Pigmentanreibung wurde in einer Perlmuhle auf eine Hegman-Feinheit 
von 2 bis 4 pm gemahlen. 

Parallel dazu wurde eine Komplettiermischung aus 7,2 Gewichtsteilen des 
20 oben beschriebenen Alkydharzes, 4,8 Gewichtsteilen Isobornylacrylat, 35 
Gewichtsteilen des oben beschriebenen Polyphosphorsaureesters von 4; 
Hydroxybutylacrylat, 5,5 Gewichtsteilen Polyphosphorsaure (Gehalt an 
Diphosphorpentoxid: 84 Gew.-%), 28 Gewichtsteilen eines OHgourethans, 
hergestellt aus einem modifizierten Polyisocyanat-Prapolymer auf 
25 Diphenylmethandiisocyanat-Basis (Desrnodur ® 2010 der Firma Bayer 
AG) und 4-Hydroxybutylacryiat, 12 Gewichtsteilen 
Dicyclopentenyloxyethylacrylat, 5,5 Gewichtsteilen Irgacure ® , 184 
(handelsublicher Photoinitiator der Firma Ciba Specialty Chemicals), 1,25 
Gewichtsteilen Kobaltoqtoat und 2,5 Gewichtsteilen N-(2«Methacryioylethr 
30 1-yl)ethylenharnstoff hergestellt. 
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62,5 Gewichtsteile der Pigmentanreibung wurde mit 37,5 Gewichtsteilen 
der Komplettiermischung vermischt, wonach man den resultierenden 
Beschichtungsstoff 1 homogenisierte. 

5 Der Beschichtungsstoff 1 wies einen Festkorpergehalt von 85 Gew.-%, ejn 
Pigment/Bindemittel-Verhaltnis von 1 : 3, einen pH-Wert von 3, organisch . 
gebundenes Diphosphorpentoxid in einer Menge von 4 Gew.-%, bezogen 
auf den Festkorper, und anorganisch gebundenes Diphosphorpentoxid in 
einer Menge von 17 Gew.-%, bezogen auf den Festkorper, auf. Der 

10 Beschichtungsstoff 1 war unter Ausschluss von aktinischer Strahlung 
mindestens einen Monat lang vollig lagerstabil. Er war hervorragend fur 
die Herstellung von Primeriackierungen geeignet 

Beispiel 2 

15 

Die Herstellung des Beschichtungsstoffs 2 

Beispiel 1 wurde wiederhoit, mit dem Unterschied, dass 

20 - an Stelle von 17,5 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser 9 
Gewichtsteile und 

an Stelle von 30 Gewichtsteilen Aluminiumpolyphosphat 40 
Gewichtsteile Zinkpolyphosphat (75 Gew.-% in Wasser) , 

25 

verwendet wurden. 

Der Beschichtungsstoff 2 wies ebenfalls einen Festkorpergehalt von 85 
Gew.-%, ein Pigment/Bindemittel-Verhaltnis von 1 : 3, einen pH-Wert von 
30 3, organisch gebundenes Diphosphorpentoxid in einer Menge von 4 Gew.- 
%, bezogen auf den Festkorper, und anorganisch gebundenes 
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Diphosphorpentoxid in einer Menge von 17 Gew.-%, bezogen auf den 
Festkorper, auf. Der Beschichtungsstoff 2 war unter Ausschluss von 
aktinischer Strahlung mindestens einen Monat lang vollig lagerstabil. Er 
war hervorragend fur die Herstellung von Primerlackierungen geeignet. 

5 

Beispiele 3 bis 8 

Die Herstellung von Primerlackierungen mit Hilfe des 
Beschichtungsstoffs 1 gem. Beispiel 1 

10 

Als Substrate wurden nicht vorbehandelten Stahlbleche aus HDG(hot 
dipped galvanized)-Stahl der Firma Chemetall verwendet. 

Bei Beispiel 3 wurde der Beschichtungsstoff 1 in einer Schichtdicke von 4 
15 bis 6 ym aufgetragen. Das darin enthaltene Wasser wurde wahrend einer 
Minute bei 80 °C verdampft. Die resultierende Schicht wurde mit UV- 
Strahlung einer Dosis von 1 .000 m Jem" 2 gehSrtet. 

Bei Beispiel 4. wurde der Beschichtungsstoff 1 in einer Schichtdicke von 1 
20 bis 2 nm aufgetragen. Das darin enthaltene Wasser wurde wahrend einer 
Minute bei 80 °C verdampft. Die resultierende Schicht wurde mit UV- 
Strahlung einer Dosis von 300 mJcrrf 2 partiell gehartet. Die partiell 
gehartete Schicht wurde mit dem Beschichtungsstoff 1 in einer 
Schichtdicke von 4 bis 6 pm beschichtet. Das darin enthaltene Wasser 
25 wurde ebenfalls wahrend einer Minute bei 80 °C verdampft. AnschliefJend 
wurden die beiden Schichten mit UV-Strahlung einer Dosis von 1,000 
mJcm" 2 vollstandig gehartet. 

Bei Beispiel 5 wurde der Beschichtungsstoff 1 in einer Schichtdicke ,von 1 
30 bis 2 pm aufgetragen. Das darin enthaltene Wasser wurde wahrend einer 
Minute bei 80 °C verdampft. Die resultierende Schicht wurde mit UV- 
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Strahlung einer Dpsis von 300 mJcm' 2 partiell gehartet. Die partiell 
gehartete Schicht wurde mit einem handelsiiblichen, losemittelfreien, UV- 
hartbaren Klarlack der Reihe CD 97 der Firma BASF Coatings AG mit 
einer Schichtdicke von 4 bis 5 pm beschichtet Ansehlieliend wurden die 
5 beiden Schichten mtt UV-Strahlung einer Dosis von 1.000 mJcrri r2 
vollstandig gehartet 

Alle Beschichtungen der Beispiele 3 bis 5 wiesen einen hervorragenden 
optischen Gesamteindruck auf. 
10 ' - - r :'■ ■ ; 

Fur die Beispiele 6 bis 8 wurden die Beschichtungen der Beispiele 3 bis 5 
mit einem handelsiiblichen, losemittelhaltigen Coil-Coating-Decklack der 
Reihe CD 27 der Firma BASF Coatings AG beschichtet. Die 
Decklackschichten wurden thermisch gehartet. 

Die beschichteten Probetafeln der Beispiele 3 bis 8 wurden angeritzt und 
dem Salzspruhtest unterworfen. Die Probetafeln der Beispiele 3 bis 5 
zeigten nach 168 Stunden noch keinerlei nachteilige Veranderungen, wie 
Weisskorrosion oder Delamination. Die Probetafeln der Beispiele 6 biff, 8 
20 zeigten nach 504 Stunden auch noch keine nachteiligen Veranderungen, 
wie Weisskorrosion oder Delamination. Dies untermauerte, dass die 
Primerlackierungen eine hervorragende Korrosionsschutzwirkung 
aufwiesen. 

25 Alle Beschichtungen der Beispiele 3 bis 7 konnten problemlos und ohne 
Beschadigung verformt werden (T-Bend-Test: T1-1.5). Die Verformbarkeit 
der Beschichtung des Beispiels 8 war noch besser (T-Bend-Test: T0-0,5). 



Die Beschichtungen der Beispiele 3 bis 7 erfullten die Anforderungen der 
30 Klasse IV der Spezifikation der Firma Usinor fur Bauteile fur die 
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AufJenanwendung; die Beschichtung des Beispiels 8 erfullte sogar die 
Anforderungen der Klasse VI Spezifikation. 

Beispiele 9 bis 14 

5 . . ...... -. 

Die Herstellung von Primerlackierungen mit Hilfe des 
Beschichtungsstoffs 2 gem. Beispiel 2 

FQr die Beispiele 9 bis 14 wurden die Beispiele 3 bis 8 wiederholt, mit dem 
10 Unterschied, dass an Stelle des Beschichtungsstoffs 1 gem. Beispiel 1 der 
Beschichtungsstoff 2 gem. Beispiel 2 verwendet wurde. Es wurden die 
gleichen hervorragenden Ergebnisse wie bei den Beispielen 3 bis 8 
erhalten. 
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Pate ntansp ruche 

1 . Mit aktinischer Strahlung hartbarer, von organischen Losemittefn im 
wesentlichen oder vollig freier, flussiger Beschichtungsstoff in Form 
einer Wasser-in-Ol-Dispersion und eines pH-Werts < 5, enthaltend 

(A) mindestens einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus niedermolekularen, oligomeren und 
polymeren organischen Verbindungen, die mindestens eine 
mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe enthalten, 
sowie luft- und oxidativ trocknenden Alkydharzen, 

(B) mindestens einen sauren Ester von Polyphosphorsaure und 
mindestens einer Verbindung (b 1), enthaltend mindestens 
eine Hydroxylgruppe und mindestens eine mit aktinischer 
Strahlung aktivierbare Gruppe, 

(C) mindestens einen sauren Ester von Monophosphorsaure 
und mindestens einer Verbindung (c 1), enthaltend 
mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens eine mit 
aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe, und . . , , v ■ 

(D) mindestens ein saures, korrosionshemmendes Pigment auf 
der Basis von Polyphosphorsaure. 

2. Beschichtungsstoff nach Anspruch 1, dadurch. gekennzeichnet, 
dass er, bezogen auf den Festkorper, .1 bis 10 Gew.-% an 
organisch gebundenem P 2 0 5 enthalt. 
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3. Beschichtungsstoff nach Anspruch 1 ■ , oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass er, bezogen auf den Festkorper, 5 bis 30 
Gew.-% an anorganisch gebundenem P 2 0 5 enthalt. 

5 4. Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mengenverhaitnis von Pigment (D) zu 
Bestandteil (A) bei 1 : 0,5 bis 1 : 10 liegt. 

5. Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
10 gekennzeichnet, dass er einen Festkorpergehalt von 70 bis 99 

Gew.-% hat. 

6. Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Pigment (D) aus der Gruppe, bestehend 

15 aus saueren Aluminium- und Zinkpolyphoshaten, ausgewahlt wird. 

7. Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die niedermolekulare, organische 
Verbindung (A) ein Reaktiwerdiinner ist. 

20 

8. Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass die oligomere oder polymere Verbindung (A) 
ein Oiigo- oder Polyurethan ist. 

25 9. Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass das iuft- und oxidativ trocknende Alkydharz 
(A) eine Ollange von 20 bis 60%, bezogen auf das Alkydharz (A), 
hat, wobei 45 bis 65 Equ.-% der in den ungesattigten 
Fettsaureresten vorhandenen olefinisch ungesattigten 

30 Doppelbindungen konjugiert sind, 
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10. Beschichtungsstoff naclr einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die mit aktinischer Sitrahlung aktivierbare 
Gruppe mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare 
Bindung enthatt. 

5 

11. Beschichtungsstoff nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass die aktinische Strahlung elektromagnetische Strahlung Oder 
Korpuskularstrahlung ist. 

10 12. Beschichtungsstoff nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass die elektromagnetische Strahlung nahes Infrarot (NIR), 
sichtbares Licht, UV-Strahlung, Rontgenstrahlung und 
Gammastrahlung und die Korpuskularstrahlung 

Elektronenstrahlung, Protonenstrahlung, Alphastrahlung, 

15 Betastrahlung und Neutronenstrahlung umfasst. 



13. Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die mit aktinischer Strahlung aktivierbare 
Bindung eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbjndung und/oder : 

20 Dreifachbindung ist. 

14. Beschichtungsstoff nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass die mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung eine 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung ist. 

25 • \ ■ . . t: . . 

15. Beschichtungsstoff nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass die mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung in Gruppen 
der allgemeinen Formel I: 



30 
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R 2 R 1 

w/ (I), 



R 3 ^R- 



worin die Variabien die folgende Bedeutung haben: 

R Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung zurri 

Kohlenstoffatom einer Carbonyloxygruppe und 
zweibindiger organischer Rest; und 

R\R 2 

und R 3 Wasserstoffatom und organischer Rest; 

wobei mindestens zwei der Reste R, R 1 , R 2 und R 3 cyclisch 
15 rniteinander verkniipft sein konnen; 

enthalten ist. 

16. Beschichtungsstoff nach einem der AnsprOche 1 bis 15, dadurch 
20 gekennzeichnet, dass die Verbindungen (b 1) und (c 1) aus der 

Gruppe, bestehend aus Carbonsaureestern der allgemeinen 
Formel li: 



R 2 R 1 
25 C=C^ (II), 



R 3 "-R-C(0)-0-R 4 



30 



worin die Variabien R, R 1 , R 2 und R 3 die vorstehend angegebene 
Bedeutung haben und die Variable R 4 fur einen 
hydroxylgruppenhaltigen, einbindigen organischen Rest steht; 
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ausgewahlt werden. 

17. Polyester nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass der 
einbindige organische Rest R 4 mindestens einen Rest, ausgewahlt 

5 aus der Gruppe, bestehend aus hydroxylgruppenhaitigen Alkyl-, 

Cycloalkyl- und Arylresten, enthalt oder hieraus besteht. 

18. Beschichtungsstoff nach einem der AnsprQche 13 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass die mit aktinischer Strahlung aktivierbare 

10 Gruppe eine (Meth)Acrylatgruppe ist. 

19. Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 13 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Verbindungen (b 1) und (c 1) aus der 
Gruppe der Hydroxyalkyl(meth)acrylate ausgewahlt werden. 

15 

20. Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, dass er mindestens einen Zusatzstoff (E) enthalt. 

21. Beschichtungsstoff nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, 
20 dass der Zusatzstoff (E) aus der Gruppe, bestehend aus 

Polyphosphorsaure, Trockenstoffen, von den Pigmenten (D) 
verschiedenen, organischen und anorganischen, farbigen und 
unbunten, optisch effektgebenden, elektrisch leitfShigen, 
magnetisch abschirmenden und fluoreszierenden Pigmenten, 

25 transparenten und opaken, organischen und anorganischen 

FQIIstoffen, Nanopartikein, von den Bestandteilen (A) 
verschiedenen, oligomeren und polymeren Bindemitteln, UV~ 
Absorbern, Lichtschutzmitteln, Radikalfangern, Photoinitiatoren, 
Entluftungsmittel, Slipadditive, Polymerisationsinhibitoren, 

30 Entschaumern, von den Bestandteilen (C) verschiedenen 

Emulgatoren und Netzmitteln, Haftvermittlern, Verlaufmitteln, 
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Filmbildehilfsmitteln, rheoiogiesteuernden Additiven urid 
Flammschutzmitteln, ausgewahlt wird. 

22. Verfahren zur Herstellung eines Beschichtungsstoffs gemaft einem 
der Anspruche 1 bis 21 durch Vermischen seiner Bestandteile und 
Homogenisieren der resuitierenden Mischung, dadurch 
gekennzeichnet, dass man 

(1) mindestens ein Pigment (D) mit einem Teil von mindestens 
einem Ester (B), mindestens einem Ester (C), Wasser sowie 
einem Teil des Bestandteils oder der Bestandteile (A) 
vermischt und die resuitierenden Mischung auf einem 
Mahlaggregat gemahlen, wodurch eine Pigmentanreibung 
(1) resultiert, 

(2) einen weiteren Teil des Bestandteils oder der Bestandteile 
(A) sowie einen weiteren Teil von mindestens einem Ester 
(C) miteinander vermischt und die resultierende Mischung 
homogenisiert, wodurch die Koniplettiermischung (2) 
resultiert, und 

(3) wonach . man die Pigmentanreibung (1) und , die 
Komplettiermischung (2) miteinander vermischt und die 
resultierende Mischung homogenisiert, wodurch ; der 
Beschichtungsstoff (3) resultiert. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Pigmentanreibung (1) und die KompiettiermischMng,(2) jn eiperti 
Mengenverhaltnis von (1) : (2) = 3:1 bis 0,33 : 1 miteinander 
vermischt. 



eft: 
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24. Verfahren nach Anspruch 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, 
dass man zur Herstellung der Pigmentanreibung (1) als 
Bestandteile (A) mindestens ein Alkydharz und mindestens eine 
niedermolekulare, organische Verbindung verwendet. 

5 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 22 bis 24, dadurch 
gekennzeichnet, dass man zur Herstellung der 
Kompiettiermischung (2) als Bestandteile (A) mindestens ein 
Alkydharz, mindestens eine niedermolekulare, organische 

10 Verbindung und mindestens eine oligomere oder polymere, 

organische Verbindung verwendet. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 22 bis 25, dadurch 
gekennzeichnet, dass man zur Herstellung der Pigmentanreibung 

15 (1) und der Kompiettiermischung (2) mindestens einen Zusatzstoff 

(E) verwendet. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass man 
zur Herstellung der Pigmentanreibung (1) als Zusatzstoffe (E) 

20 mindestens einen vom Ester (C) verschiedenen Emulgator oder ein 

von (C) verschiedenes Netzmittel sowie mindestens eine Art von 
Nanopartikeln verwendet. 

28. Verfahren nach Anspruch 26 oder 27, dadurch gekennzeichnet, 
25 dass man zur Herstellung der Kompiettiermischung (2) als 

Zusatzstoffe (E) Polyphosphorsaure, mindestens einen 
Photoinitiator und mindestens einen Trockenstoff verwendet. 

29. Verwendung des Beschichtungsstoffs gemali einem der Anspruche 
30 1 bis 21 oder des mit Hilfe des Verfahrens gemafc einem der 
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Anspruche 22 bis 28 hergestellten Beschichtungsstoffs zur 
Herstellung Coil-Coatings. 

Verwendung nach Anspruch 29, dadurch gekennzetchnet, dass die 
Coil-Coatings haftfeste, korrosionshemmende , Primerschichten 
sind. 
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Zusammenfassung 

Mit aktinischer Strahlung hartbarer, von organischen Losemitteln im 
wesentlichen oder vollig freier, flussiger Beschichtungsstoff in Form einer 
5 Wasser-in-6l-Dispersion und eines pH-Werts < 5, enthaltend 

(A) mindestens einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus niedermolekularen, oligomeren und polymeren 
organischen Verbindungen, die mindestens eine mit aktinischer 

10 Strahlung aktivierbare Gruppe enthalten, sowie luft- und oxidativ 

trocknenden Alkydharzen, 

(B) mindestens einen sauren Ester von PolyphosphorsSure und 
mindestens einer Verblndung (b 1), enthaltend mindestens eine 

15 Hydroxylgruppe und mindestens eine mit aktinischer Strahlung 

aktivierbare Gruppe, 

(C) mindestens einen sauren Ester von MonophosphorsSure und 
mindestens einer Verbindung (c 1), enthaltend mindestens eine 

20 Hydroxylgruppe und mindestens eine mit aktinischer Strahlung 

aktivierbare Gruppe, und 

(D) mindestens ein saures, korrosionshemmendes Pigment auf der 
Basis von Polyphosphorsaure; 

25 

Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung als Coil-Coating- 
Primer. 



30 



